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ПРЕДИСЛОВИЕ КО ВТОРОМУ ИЗДАНИЮ 


Химия непредельных нитросоединений переживает период бур- 
ного и всестороннего развития, обусловленного все возрастающим 
использованием нитросоединений в качестве исходных продуктов 
для получения огромного числа разнообразных часто практически 
важных органических соединений. 

Во втором издании монографии вновь написаны введение, по- 
священное характеристике генетических связей различных классов 
нитросоединений, разделы, описывающие непредельные несопря- 
женные нитросоединения (нитроаллилы — часть первая) и нитро- 
циклопропаны (часть третья). Заново изложен вопрос о строении 
непредельных нитросоединений. Существенно расширено описание 
методов синтеза нитро- и динитродиенов и динитротриенов. 

В монографии использованы журнальные статьи, авторские 
свидетельства и патенты, опубликованные до 1966 г. и частично в 
1966 г. В нее включены также исследования, выполненные на ка- 
федре органической химии ЛГПИ им. А. И. Герцена в 1961— 
1966 гг. 

В каждой части материал располагается в такой последова- 
тельности: методы синтеза, химические превращения, сводные таб- 
лицы, литература. 

Вследствие большого разнообразия рассматриваемых органи- 
ческих соединений оказалось затруднительным соблюдать единую 
номенклатуру, поэтому авторы стремились придерживаться прин- 
ципа удобочитаемости и использовали наиболее употребительные 
названия. 

Часть первая книги написана Ю. В. Басковым и В. В. Пере- 
калиным, вторая — В. В. Перекалиным и А. С. Соповой, часть 
третья — В. В. Перекалиным и А. С. Соповой совместно с O. И. Op- 
ченко. 

Все замечания будут приняты авторами с благодарностью. 
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ВЗАИМНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 


Всесторонние и интенсивные исследования, выполненные в по- 
следние десятилетия, дали возможность найти простые пути взаим- 
ных превращений различных групп нитросоединений: с открытой 
целью (предельных и непредельных), карбоциклических (алици- 
клических, ароматических) и гетероциклических. Эти превраще- 
ния охватывают широкий круг различных структурных изменений, 
включающих равновесные изомерные превращения, реакции, про- 
текающие с сохранением углеродного скелета, процессы, свя- 
занные с возникновением и разрушением углерод-углеродных 
связей. 

Тесные генетические связи стирают резкие грани между от- 
дельными группами нитросоединений, которые сохраняют, однако, 
свою индивидуальность и способность к типичным для них хими- 
ческим превращениям. Ниже приведены наиболее характерные 
превращения различных групп нитросоединений. 


Г. Нитроалканы — нитроалкены (нитроаллилы — нитровинилы) 


Замещенные нитроалканы в зависимости от их строения по ре- 
акции нуклеофильного отщепления легко превращаются в несо- 
пряженные (нитроаллилы) и сопряженные (нитровинилы) нитро- 
алкены, превращающиеся при селективном гидрировании в HH- 
троалканы. 

В условиях основного катализа нитроаллилы и нитровинилы 
претерпевают равновесные изомерные превращения, протекающие 
через стадию общего сопряженного иона. 
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Обычно равновесие смещается B CrOpONY энергетически более 
выгодной нитровинильной системы: 


kri 
-HX s -HX | 
© 
| об oô ре | | 
-C=C -NO0 =|-C= eCeN 99| + HB=-C7C34C7NO: 
w ~N г | o Е". 
7 = ‘ H у 


Х— ОН, OAc, Гал, NO2. 

Известно, что 3-нитро-2-метилпропен-1 (Г) и 1-нитро-2-метил- 
пропен-1 (11) в присутствии каталитических количеств метаноль- 
ного раствора гидроокиси калия при длительном стоянии образуют 
в первом случае смесь, состоящую из 19% 3-нитро-2-метилпро- 
пена-| и 81% 1-нитро-2-метилпропена-1, а во втором соответствен- 
но — из 18% несопряженного и 82% сопряженного изомера. 
Таким образом, перегруппировка обоих изомеров приводит 
к практически идентичным смесям, в которых равновесие смещено 
в сторону сопряженного изомера: 1 


СН; СН, 


| B | 
CH =C—CH,— NO, <—— = ба 
| H 


Однакс быстрое подкисление 3-нитро-2-метилпропена-1 (I) и 
1-нитро-2-метилпропена-1 (II), обработанных водным раствором 
гидроокиси натрия, в первом случае дает смесь, состоящую из 
42% Ги 58% II, а во втором — с одинаковым содержанием обоих 
изомеров. (по 50%). | 
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При действии Ha 3-нитробутен-! триэтиламина B хлороформе 
была получена смесь 13% 3-нитробутена-1 и 87% 3-нитробутена-2:2 


N (С.Н) 
CH;=CH—CH—CH,;, => сн—СН-С—Сн, 
| 


NO, NO, 


3-Нитропропен-| в присутствии каталитических количеств эти- 
лата натрия изомеризуется на 25% при комнатной температуре в 
течение года: è “ 


СН, СН:ОМа 
СН.—=СНЫ—СН.—МО. = CH;,—CH=CH—NO, 


К аллилвинильной перегруппировке нитросоединений примы- 
кает обнаруженная И. Ф. Соковишиной, В. В. Перекалиным и др. ° 
необычная изомеризация &а-нитроокисей в сопряженные нитроал- 
кены. Так, &©-окись 3-нитропропана под влиянием оснований, уль- 
трафиолетового и у-облучения, а также при нагревании превра- 
щается в 1-нитропропен-1-ол-3: 


„О je 
СН/—СН—СН.—МО, — CH;—CH—CH=NK HƏ — 
—> CH,—CH=CH—NO, 

| 


OH 


Структурные факторы оказывают существенное влияние на Hå- 
правление изомеризации, благоприятствуя подчас превращению 
нитровинильных производных в нитроаллильные. 

Так, еще в 1900 г. Л. Буво и А. Валь изомеризовали этило- 
вый эфир 2-нитро-3-метилбутен-2-овой кислоты после обработки 
его этилатом калия и последующего подкисления соли в несопря- 
женный изомер: этиловый эфир 2-нитро-3-метилбутен-3-овой кис- 
лоты 

CH;—C=—C—COOC,H; —> oiie = ООС 


а сопряженный 1-нитро-2-фенилциклопентен-| в присутствии три- 
этиламина был превращен в несопряженный 3-нитро-2-фенилцик- 
лопентен-2: 7 


Следует учесть, что цис-транс-фиксированные нитровинильные 
системы с жесткими валентными углами являются пространственно 
более напряженными, чем нитроаллильные, допускающие более 


свободное изменение пространственной направленности связей. По- 
этому нитрометилиденциклогексан и этилциклогексилиденнитро- 
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ацетат под действием оснований необратимо образуют соответ- 
ственно |-(нитрометил)-циклогексен-! и этилциклогексен-1-нитро- 
ацетат (превращение экзоцикличной системы в эндоцикличе- 
скую): & 9 


а а n 
[H \=CH—N0, -2> 3 сн, мо, 


хи 
uN ВЕ. Bi 
[H J=c—c000;h, > L p —CH—CO0C;H, 


NO, NO, 


Э. C. Липина и В. В. Перекалин 10 обнаружили, что 1,4-дини- 
тро-2, 3-диметилбутадиен-1, 3 (I) под влиянием оснований претер- 
певает винилаллильную перегруппировку и превращается в 2, 3-ди- 
(нитрометил)-бутадиен-1, 3 (II), и в данном случае изомеризация 
напряженного транс-фиксированного сопряженного динитродиена 
энергетически вполне оправдана: 


ON р СН, 
= _в_ Ọ,N—CH,— 
>- e | £ сн, мо, 
CH; №, СН, 


П. Нитробромалкены — нитроциклопропаны 


Дегидробромирование продуктов нуклеофильного присоедине- 
ния K |-бром-|-нигроалкенам соединений с подвижными атомами 
водорода в метиленовых группах, не склонных к таутомерным пре- 
вращениям, приводит к замещенным нитроциклопропанам: 


ON си 

у се их 

Br ни Ny 
а 


Х, У — электрофильные заместители, 


Г. Нитроалкены — нитроциклены (диеновый синтез) 


Реакция нитроалкенов с диенами предоставляет широкие воз- 
можности получения самых различных нитрокарбоциклических 


соединении: | \/ 


С 


A—CH;; B — H;, (СН), (CH3), (С.Н,), ит. дд n=0, 1, 2, 4. 


ГУ. Нитроалканы — нитроалкены, нитроциклены, нитроарилы, 
нитрогетерилы 


Нитромалоновый диальдегид, реагируя с соединениями, содер- 
жащими нуклеофильные центры, связанные с атомами водорода, 
дает начало самым различным классам нитросоединений: нитро- 
диенам, нитроциклопентадиенам, нитрофенолам, нитропирролам, 
нитропиразолам, нитрооксазолам, нитропиримидинам и т. д. 


NO, | МО: 
$с=СН-С=СН-СНХ —NH-CH=C—CH=C 
© 6, © NO, 


oô и 
== OSCH =C=CH O |. №8 


NO: | о OH 


№: NO 


в \ 
S | 
K м N 
A—NH, O; B—CH, N. а 
У. Нитробромалкены — нитродигидрофураны, нитроалкены — 
нитропиразолины 


Общий метод синтеза нитродегидрофуранов и нитропиразоли- 
нов, легко денитрующихся в замещенные пиразолы, заключается 
во взаимодействии соответственно нитробромалкенов с кето-ено- 
лами и нитроалкенов с алифатическими диазосоединениями: 


` H X 
e й “< ео 
| || НСМ 
С С c t : 
AON ZN / \ 
Ом В НО О.М 
+ у. 


X 
Dr A < 
=> AZ No 
NN N 
av W ом Ny 
ONIN N | 
Вг ОН Н 
|-нв: |-нмо, 
7 > 
N 
Ух Ра М 
O N NoN N/ 


VI. Нитроарилы — нитроциклены, нитроцикланы, нитроалканы 


Взаимные превращения замещенных 1, 3-динитробензола и 
3, э-динитроциклогексена-| легко осуществляются селективным 
восстановлением первых натрийборгидридом и окислением, вторых 
перманганатом калия. 11, 12 |, 3, э-Тринитробензол, реагируя с AH- 
азометаном, дает устойчивый аддукт — 1, 3, 5-тринитро-3, 4, 5, 6-ди- 
метаноциклогексен-1 13, 14 и гидрируется боргидридом до 1, 3, 5-три- 
нитроциклогексана. 11 2, 4, 6-Тринитрофенол восстановлением и 
гидролизом ступенчато расщепляется до 1, 3, 5-тринитропентана: 12 


НЕ = CHCH- МО, 


МО, 
где В-ОН | 1. NaBH, 
2. HÊ 
R R | 
МО, Ве NO; 
„— МавнНа _ а 
— ко. — 
МО, где R-CH3.COOH. Гал NO, 


rae R-H CH:N,; 


О.М МО 
МО, 


VII. Гетероциклы — нитроарилы 


Пирилиевые соли, содержащие B 2, 4, б-положениях алифатиче- 


ские или ароматические остатки, превращаются при действии ни- 
трометана в присутствии оснований (например, третичного бути- 
лата калия) в 2, 4, 6-замещенные нитробензола: 1“ 


OND м AWN= 


CH, CH, 
© а СН—МО, 
(СН, СОК 
1.С” O СН, Н.С СН 
МО, 
СНу | C.H; 
(+) хе _Сс CH;—NO, 
CH JCOK 
НС С.Н, Н;С 6 N O, Cs H 5 
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Ч А С T b L E P В А Я 


НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ НЕСОПРЯ ЖЕННЫЕ 
НИТРОСОЕД ИНЕНИЯ (НИТРОАЛЛИЛЫ) 


А. МЕТОДЫ СИНТЕЗА 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
НЕСОПРЯЖжЖЕННЫХ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 
Глава | 


НИТРОВАНИЕ АЛКЕНОВ, ЦИКЛЕНОВ, АЛКИЛ (АРИЛ)ДИЕНОВ 
И ГАЛОГЕНАЛЛИЛОВ 


При действии различных нитрующих агентов: окиси азота, азо- 
тистого ангидрида, тетраокиси азота, азотного ангидрида (исклю- 
чение составляет закись азота), азотной кислоты, галогенонитрила, 
ацетилнитрата на алкены, циклены, алкил(арил)диены и галоген- 
аллилы — можно получить непредельные несопряженные нитросо- 
единения. 


1. Нитрование окисью азота 


Ряд исследователей отрицали возможность взаимодействия 
окиси азота с алкенами.\ Действительно, тщательно очищенная 
окись азота не реагирует с алкенами даже при длительном кон- 
такте под давлением. Однако реакция наступает в присутствии 
двуокиси азота. Так, например, изобутилен с окисью азота при 
10 ат в присутствии 0,01% двуокиси азота образует смесь продук- 
тов, состоящую из 3-нитро-2-метилпропена-1 (25%), различных 
нитропроизводных изобутилена и азота. ? 

При рассмотрении механизма этой реакции центральным яв- 
ляется вопрос о диспропорционировании окиси азота на двуокись 
азота и азот, которое может происходить за счет образования про- 
межуточного диазонитрата, гомолитически распадающегося по 
схеме: 2-5 


в.-+ МО — RNO — 9 


> ВМ=МОМО, — В. + М, + ÑO; 


Мо, —2> 2NO, 


Строение алкенов оказывает существенное влияние на выход 
нитроаллильных и нитровинильных изомеров. 
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Реакция бутена-|, пентена-1 с окисью азота приводит лишь 
к сопряженному изомеру, в то время как октен-| образует смесь, 
в которой присутствует аллильный изомер. 

Алкены изостроения дают несопряженные нитроалкены наряду 
с незначительной примесью винильных изомеров. Так 2-метилбу- 
‘тен-2, 2, 3-диметилбутен-2, 2, 3-диметилбутен-1 и а-метилстирол об- 
разуют соответственно 3-нитро-2-метилбутен-1, 3З-нитро-2, 3-диме- 
тилбутен-1, 1-нитро-2, 3-диметилбутен-2 и смесь, состоящую из 
а-нитрометилстирола и В-нитро-а-метилстирола: 6, 7 


NO, 
NO | 
CH;C=CHCH; -—> CH;=C—CHCH, 
| | 


CH, | СН, 
NO, 
NO | 
СНС=С (СН), ——> CH:=C—C (CH3): 
| | 


(СН), CH—C=CH,; —9> (СН), C=CCH;—NO, 
| | 


CH, CH, 
CHC i CCEC CC CHNO; 
| | | 
СН, CH;,—NO, CH; 


Действие окиси азота на диеновые углеводороды изучено ` 
только на примере дигидромирисцена (2, 6-диметилоктадиена-2, 6), 
превращенного в Х-нитродигидромирисцен. Полиизопрен присоеди- 
няет одну нитрогруппу на два изопреновых остатка. 8 

Циклены с окисью азота образуют сопряженные и несопряжен- 
ные нитроциклены. Так, из 1-метилциклогексена-1| получен 1-(ни- 
трометил) -циклогексен-1, а из циклогексена — смесь 1-нитроцик- 
логексена-1| и 3-нитроциклогексена-1: 8 


IN No Y и 


x r | не ВА 
r4 я и. 
Однако при насыщении циклогексена окисью азота в’растворе 
уксусного ангидрида был выделен лишь 1-нитроциклогексен-1.9 
Таким образом, реакция окиси азота с непредельными углево- 
дородами с наибольшим успехом может быть применима для по- 
лучения малодоступных аллильных нитроалкенов разветвленного 


строения. 
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2. Нитрование азотистым ангидридом 


Реакция между 1-хлор-2-метилпропеном-2 (металлилхлоридом) 
и нитритом натрия в 50% серной кислоте, приводящая к 1-хлор-3- 
нитро-2-метилпропену-1 19, была распространена на аллильные ra- 
логениды: 11 
N20; 


| | 
СН: СН, 


При нитровании аллена выделен 2-нитрозо-3-нитропропен-1: 12 


i О--СН. — 9 


> CH;=C—CH,—NO, 
| 
NO 


Азотистый ангидрид превращает сопряженные диены B AHHH- 
троалкены и нитронитрозосоединения. Так, азотистый ангидрид с 
2, 3-диметилбутадиеном-1, 3 образует 1, 4-динитро-2, 3-диметилбу- 
тен-2 и димер 1-нитрозо-4-нитро-2, 3- -диметилбутена-2: а 


Ghat Cc "ОМОН, 6-0, 
| | | | 
CH; сн, СН, СН; 


При нитровании азотистым ангидридом циклогексадиена-1|, 3 не 
удалось выделить индивидуальные нитросоединения, однако обра- 
зование при восстановлении 1,4-диаминоциклогексена-2 говорит 
‚ о 1, 4-присоединении: 15 


1 | МН; 
P 
N N0; 
| мо Q Iie] 
Z у 
Ko МН, 


Циклопентадиен с азотистым ангидридом образует псевдони- 
трозит, а бициклопентадиен — нитронитрозосоединение. 16 При HH- 
тровании &-терпинена нитрозогруппа направляется к менее экра- 
нированному третичному углеродному атому цикла: 17, 18 


(CHa): CH- У—сн, Nos, (CHa): CH- >K 


а-Феллантрен образует два стереоизомерных нитрозита, KOTO- 
рые при действии гидроокиси калия превращаются в нитро-а-фел- 
лантрен. 17, 18 Подобного рода превращения претерпевает и В-фел- 
лантрен. 18 
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3. Нитрование четырехокисью азота 


Классические работы Г. Виланда t° по присоединению четырех- 
окиси азота к сопряженным диенам относятся к началу нынеш- 
него столетия. Так, 1, 4-дифенилбутадиен-1, 3 был превращен в 
1, 4-динитро-[, 4-дифенилбутен-2: 

СеН5СН=СН—СН=<СНС;Н, 


| №,0, 


CHsCH—CH=CH—CHCH; 
| | 


NO, NO, 


Бутадиен-1|, 3, 20-23 2, 3-диметилбутадиен-1, 3, 2 2, 3-ди-трет-бу- 
тилбутадиен-1, 3, 25 1, 2, 3, 4-тетрахлорбутадиен-1,3 6 и их фторо- 
производные присоединяют четырехокись азота также в положе- 
ние l,4, а хлоропрен ™ 28 и 2, 3-дифенилбутадиен-1, 329 образуют 
смесь продуктов |, 2- и [, 4-присоединения. 

При нитровании четырехокисью азота перфторбутадиена-1, 3 
удается выделить два продукта 1, 4-присоединения — 1, 4-динитро- 
перфторбутен-2 ‘и нитрит 4-нитроперфторбутен-2-ола-1: 30 
мо, m> O N—CF,CF=CFCF,—NO, 


CF ,=CF—CF=CF 
2 2 —> O,N—CF,CF=CFCF,—ONO 


а-Замещенные 1, 4-дифенилбутадиена-|, 3 образуют неустойчи- 
вые продукты 1, 2-присоединения, иногда денитрующиеся в про- 
цессе реакции в производные мононитробутадиена-1, 3: 31 
№04 


CsHsC=CH—CH=CHC,H; —^^> СьНС=СН—СН—СНСёН5 — ще 
| | | ге 


R R NO, NO, 
—> СНС=СН—СН=<СС,Н, 
| | 


К МО. 
К — СМ. 

Порядок присоединения четырехокиси азота к сопряженным 
диенам в отличие от их реакции с галогенами определяется пре- 
имущественно кинетическими факторами. 32 

Если характер нитрования 1, 4-дифенилбутадиена-1,3 зависит 
от переходного состояния с пониженной электронной плотностью 
в 1, 4-положениях, то при нитровании хлоропрена, 2, 3-дифенилбу- 
тадиена-1,З и 1-циано-1, 4-дифенилбутадиена-1,3 на первый план 
выступают стерические факторы, приводящие к нарушению сопря- 
женной системы связей. 

Сведения, касающиеся нитрования несопряженных диенов, ог- 
раниченны. Несмотря на утверждение Л. Анри 33 о присоединении 
двух молей четырехокиси азота к диаллилу, А. Анжели 3 и 
К. В. Сидоренко 35 воспроизвести эту реакцию не удалось. Однако 
при нитровании хлористым нитрозилом диаллил дает продукты 


14 


присоединения по одной и двум кратным связям: э-хлор-6-нитро 
гексен-1 и 2, 5-дихлор-1, 6-динитрогексан. 38 
IO. В. Басковым и В. В. Перекалиным 374 было обнаружено, 
что нитрование галогеналлилов, главным. образом бромаллилов, 
четырехокисью азота при низких температурах (—20° С) приводит 
к образованию нитроаллилов. Эта реакция протекает, по-види- 
мому, по гомолитическому синхронному механизму и сопрово- 
ждается аллильной перегруппировкой: 
R R 
a e a E a T | 
М С=сСЫ—СН—Вг NO, —> ON—C—C=CH—R” + ВгМО, 
LO || 
R’ R” R” R’ R” 
2BrNO, —> Br, +2NO, 


O: 


R H СН, Н сн, | CH, | CH, H СН, 
R’ H H H H сн, | CH, Н СН; 
R” H H СН, H H СН, Br H 

К” Н H H CH; H H H СН, 


Одновременно, как показано на примере нитрования броми- 
стого аллила, образуются 1, 2, 3-трибромпропан и 1-нитро-2, 3-ди- 
бромпропан. 


4. Нитрование азотным ангидридом 


Метод синтеза несопряженных нитроалкенов нитрованием ал- 
кенов азотным ангидридом, предложенный [1]. Стивенсом и H. Em- 
монсом, “2 оказался несколько неожиданным, так как в многочис- 
ленных работах H. Я. Демьянова “3 и других исследователей ** yT- 
верждалось, что основными продуктами в этой реакции являются 
динитраты с примесью нитронитратов, нитроспиртов и динитроал- 
канов. 

Действие на растворы пропена, бутена-1, 2-метилпропена-1 в 
хлористом метилене при —10° С молярного количества азотного 
ангидрида приводит соответственно к следующим нитроалкенам: 
3-нитропропену-1[, 1-нитробутену-2 и 3-нитро-2-метилпропену-1 con- 
новременным образованием В-нитронитратов, небольших количеств 
сопряженных изомеров и продуктов окисления: “2 


CH;,=CH—CH; ->> CH,=CH—CH,—NO, 


CH;—CH;,—CH=CH, > CH,—CH=CH—CH,—NO, 
c=- Ре. он: Ао 
| | 
( CH; CH; 


‚ Механизм нитрования алкенов азотным ангидридом, по-види- 
мому, заключается в синхронной реакции иона нитрония с алке- 
ном с отщеплением у-водородного атома нитрат-анионом: 


N 
o AN AN о 
О.М... СН.=СН—СН.—Н ... ONO, 


| 


ОМ—СН.—СН=сН, -+ HNO, 


Циклогексен с азотным ангидридом дает 3- и 4-нитроциклогек- 
сен-1, однако в присутствии избытка нитрата триэтиламмония цик- 
логексен образует преимущественно 3-нитроциклогексен-1 (614) и 
ОНЫЙ (22%): 


nY 
() No, N p f 
JTA ONO, 


NO, 


В случае камфена выделен с низким выходом d, l, ®-нитрокам- 
фен. 45 
5. Нитрование азотной кислотой 


Чистая азотная кислота в условиях, исключающих протекание 
окислительных процессов, и в отсутствие окислов азота (инертный 
растворитель, —20° С) образует с алкенами только азотнокислые 
эфиры. Так, изобутилен превращается в этих условиях в трет-изо- 


бутилнитрат: 46 


НОМО, 


(СНз). CŒ=CH; ———> (СН.)› a 


ONO, 


При более высокой температуре азотная кислота превращает: 
простейшие алкены в динитраты, нитронитриты, нитронитраты, HH- 
троспирты, динитросоединения, и в качестве вторичных продуктов 
реакции образуются нитроалкены. “7 

Нитрование азотной кислотой высших алкенов, галогенозаме- 
щенных диенов, цикленов приводит к смесям, содержащим Heco- 
пряженные непредельные нитросоединения. 

Так 2-этилгексен-| при действии 80% азотной кислоты при 
70—75° С образует 1-нитро-2-этилгексен-2, а октен-1 — 1-нитроок- 
тен-2. 48 

Введение в сферу реакции окислов азота позволяет проводить 
нитрование даже 20% азотной кислотой. По-видимому, алкены ни- 
труются окислами азота, регенерируемыми азотной кислотой в со- 
ответствии с механизмом, предложенным А. И. Титовым. При 
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этом нигрование сопровождается перемещением кратной связи B 
В-положение: “9 
_номо, 


Концентрированная азотная кислота (4=1,5) при —20° С пре- 
вращает циклогексен с небольшим выходом в циклогексилнитрат, “6 
повышение температуры приводит к продуктам окисления и ни- 
трования по двойной связи. 50 Азотная кислота (4=1,2) дает наряду 
с 3-нитроциклогексеном-1 1-нитроциклогексен-1.5' Надазотистая 
кислота по радикальному механизму превращает циклогексен в 
3-нитроциклогексен-1, 5? в.то время как охлажденная азотная KHC- 
лота (4=1,54) образует 4-нитроциклогексен-1: “2 


S/N 

| | 
PE E E EEE 
HNO, (1,5) | НМО, (1,2) | HOONO | HNO, (1,54) | 


NO, 


| H | 

a 
Нитрование РВ Вы мало исследовано. 
Известно, что норборнилен образует нитрат, 53 а камфен дает два 
изомерных мононитросоединения — Q- и В-нитрокамфены: 54 


о. Фа О: Y Oz Y 


№ я. N 
K =, AX AX 
N О.М м“ IP CH, RA CH—NO, 


Несопряженный изомер был также получен нитрованием три- 
циклена. 55 

При нитровании азотной кислотой производных 4-андростена 
нитрогруппа вступает в аллильное положение. 56-58 


6. Нитрование ацетилнитратом 


В результате экзотермической реакции алкенов с ацетилнитра- 
том образуются несопряженные нитроалкены наряду с нитроацета- 
тами и нитронитратами. Так, ацетилнитрат в растворе уксусного 
ангидрида с цис- и транс-бутеном-2 и 2-метилбутеном-1 образует 
соответственно 3-нитробутен-| и 3-нитро-2-метилбутен-1: 59 


сн.—сн=снЬ—сн. —2 90 СИ,-СН—СН—СН, 
| 
M NO, 
Ch Cice N GHC 
| | | 
Ch; CH; NO; 
2 Зак. 244 17 
5. В. 1. SREO | 


Е г“ Слелртывюю 


Важно подчеркнуть образование в этом процессе несопряжен- 
ных нитроалкенов, энергетически менее выгодных, чем сопряжен- 
ные. Образование первых, возможно, протекает через стадию про- 
межуточного восьмицентрового комплекса, образованного алкеном 
и протонизированным ацетилнитратом. Так, например, цис-бутен-2 
реагирует по схеме: 59 


и и 
с 
H, H 
СН ИР. 
ут МО: /С-СОСН, + CH,COOH 
ть о CH, №0, | 
ос 
CH, 


Алкены изостроения, а также содержащие электронофильные 
заместители в винильном или аллильном положениях, с трудом 
реагируют с ацетилнитратом; реакции благоприятствует примене- 
ние каталитических количеств серной кислоты. 

Простейшие циклены с ацетилнитратом дают несопряженные 
нитроциклены, наряду с нитроацетатами и нитронитратами. Так, 
циклопентен, циклогексен и |-метилциклогексен-| образуют соот- 
ветственно 3-нитроциклопентен-|, 3-нитроциклогексен-1| и 3-нитро- 
2-метилциклогексен-1: 59 

NO, 
_CH,COONO;, и 


v ТАЙ 


(\ снооомо, , Tii 
AZN Ae 


R— H, СН.. 


Нитрование цикленов с заместителями, экранирующими двой-` 
ную связь (1-фенилциклопентен-! и |-фенилциклогексен-1), при- 
водит с небольшими выходами к смеси сопряженного и несопря- 
женного изомера и к нитроацетатам: ® 61 

СН. СН, С‹Нь C6H5 
ОСОСН, 


| ом | | |[_ 
их CH,COONO; | : NN No: IN 
G ame N O + ную, 


7. Нитрование галогенонитрилом 


Действие хлористого нитрила на бутадиен-1, 3 82, 63 завершается 
синтезом смеси из 1-хлор-4-нитробутена-2 и 4-хлор-[-нитробу- 
тена-1:; 


СОН сНыСН, E 
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С хлористым нитрозилом бутадиен-1,3 дает смесь 3-хлор-4-ни- 
тробутена-1, 3, 4-дихлорбутена-1 и 2, 3-дихлор-1, 4-динитробутана. 38 
Одновременное присоединение четырехокиси азота и иода к 
диенам приводит к образованию продуктов 1, 4-присоединения: 64 


CH:=CHCH=CH; оз» Ог№-—СН.СН=СНСН,—1 


8. Взаимодействие галогеналкенов с нитритом серебра 


Первые попытки получения 3-нитропропена-1 (нитроаллила) от- 
носятся к 1872 r., когда В. Майер 85° начал классические исследо- 
вания по получению нитросоединений из галогенопроизводных и 
нитрита серебра, и лишь случайность помешала ему тогда выде- 
лить его. Появившееся затем сообщение Е. Бракебуша 66 о синтезе 
нитроаллила из бромистого аллила и нитрита серебра было спра- 
ведливо опровергнуто P. Шиффом. 87 Несколько позднее В. Майер 
и Р. Аскенази 88 все же получили нитроаллил из бромистого ал- 
лила и нитрита серебра, а Л. Анри ® применил для этих целей 
иодистый аллил: 


CH;=CHCH,—Br (I) — > CH,=CHCH,—NO, 


Реакция В. Майера применяется и в настоящее время для 
получения труднодоступных несопряженных нитроалкенов или 
для идентификации вновь полученных нитросоединений. Этим ме- 
тодом  синтезированы кроме 3-нитропропена-1 76-78 2-бром- 
3-нитропропен-1, 1* 1, |-дихлор-3-нитропропен-1 7° и другие нитро- 
алкены. 39 40, 

1, 1-Дифтор-2-хлор-4-иод-3-фенилциклобутен-2 при действии HH- 
трита натрия обменивает атом иода на нитрогруппу: 76, 17 


CK Chs CK y CeHs 
в || NaNO: › в | | 
F N в” \мо, 


21-Иодпрогестерон аналогичным образом превращен в 21-ни- 
тропрогестерон. 78 

Распространение метода Н. Корнблюма на аллильные галоге- 
ниды позволило исключить применение дефицитного нитрита се- 
ребра и модифицировать эту реакцию. Так, Г. Такаяма с сотруд- 
никами 73° получили нитроаллил (выход 30%) из бромистого 
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аллила и нитрита натрия в растворе диметилсульфоксида — метил- 
этилкетона при 0°C: 


NaN 
CH;=CHCH;—Br — 95 CH,=CHCH,—NO, 
1-Бромгексен-4 в растворе диметилформамида с нитритом Ha- 


трия превращен в 1-нитрогексен-4 (выход 60%): 80 


5 


55 О. Он ор 


ыы 


о Феде м Фдаь 


SAVANN? 


Orr pT 


NaNO, 


CH;CH=CHCH;CH;CH;—Br ———=> CH;CH=CHCH,CH;CH;—NO, 
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Таблица 
Несопряженные нитроалкены, арилнитроалкены и их галогенопроизводные 
К В” К К” 
pe => E 
R NR” в’ NR”—NO, 
Boeg Полученное вещество Исходное вещество и par BA poy 
2 | СН.=СНС=МОН СН.=СНСН.МО, NaNO, т. пл. 68 ыы 68 
| 
МО, 
4 | СН.=ССН.—№. CH =C=CH, №0. 89 (разл.) — 12 
| 
МО 
5 | CH,=CHCH,—NO, СН.=СНСН,Вг №0, 47—48/32 42 40 
6 | O N—CHCICCI=CCICHCI—NO, CICH=CCI—CC1=CHCI №0. т. пл. 131 20 26 
7 | СН.=СНСН.С (МО, СН.=СНСН.Вг AgC (NO,); 60—62/4 47 81 
8 | CHCCI=CHCH,;,—NO, CH;CCI=CHCH,Br AgNO, 70—71/8 28 40 
9 | CHCI=CCH,—NO, CH =CCH,CIl NaNO, 86/18 50 10 
| | HSO, 
CH; СН; 
10 | O N—CH,CH=CHCH,—NO, СН.=СН—СН=СН, №0, т. пл. 59—60 | 36 26 
11 | СН.=СНС (NO3): ВгСН.СН.С (М№О.). СН.ОМа 59—59,5/4,5 | 60,3 82 
| | 
СН. CH, 
12 | CH;CH=CHCH;—NO, CH;¿CH=CHCH,Br AgNO, 75—76/52 | 32 39 
13 СН.СН=СНСН.Вг №0, 65—66/64 34 39 


CH:=CHCH—NO, 
| 
CH; 


86 


14 


16 


18 


21 


24 


25 


CH. .=CCH,—NO, 
| 


CH, 
B (NO3); 


СН, 
CH =CHCH,C (NO3); 
CHCH CH=CHCH,—NO, 
CH¿CH=CHCH—NO, 
| 
СН. 
CHCH=CCH,—NO, 
| 
СН; 

о 

CHCH; 
(CH3) C=CHCH,—NO, 
(СНз)2 CCH=CH, 

| 
МО, 
(СН:)› о 
СН; 

и: (СН:), 

СН.МО, 
СН.СН=сСНСН.СН.СН.СН.—МО, 
СН. (СН,). СН=сСНСН.—МО, 


А 
СН, 
Gile CHB 
СН, 
CH =CHCH,Br 
СН.СН.СН.СН=сСН. 
СНзСН=сСНСНВг 
| 
CH, 
CH;CH=CCH, 
| 
СН; 
CH =C—CH,CH, 
| 
СН; 
(СН) С=СНСН.Вг 
(СНз)> С=СНСН,»Вг 


(СН.), C=CCH;Br 
| 


СН, 
(СНз)» C=CCH,Br 


CH; 


СН.СН=СНСН,СН,СН,СН,Вг 
CH; (СН.), СН.СН=СН, 


№0, 
AgC (NO2); 
АРС (NO3); 
NO 


№0. 


МО 


СН.СООМО, 


AgNO, 
№0. 


AgNO, 


N20, 


NaNO, 
HNO, 


47—48/17 


57/0,35 


38—40/0,4 


60/10 
64—65/33 


56,5—7,5/9,5 


42—46/7 


68—69/18 
48—49/18 


78—79/17 


63—64/17 


53—55/39 
95—97/4 


51 


22 


41 


65 
83,2 


39 


81 


39 


39 


48 


bo 


Продолжение 
GA Полученное вещество Исходное вещество и pe naro E 
27 C;H:CH=CCH,—NO, CH:CH;C=CH, HNO, 78—80,5/3 85,3 48 
| | 
CHCH, CHCH, 
28 | Х-Нитродигидромирисцен 2,6-Диметилоктадиен-2.6 МО 66—70/0,001 — 8 
(Х—О.М—СиН;в) (СлоНив) 
29 O N—CHC—CCH,—NO, CH ,=C—C=CH, №0, Т. ПЛ. 132—133 59 25 
| | | | 
С.НэС.Но С.НэС.Нь 
30 O N—CHCH=CHCH—NO, CH=CH—CH=CH №0. т. пл. 158 = 19 
| | 
31 O N—CH,C—CCH,—NO, CH =C —C=CH, №0, т. пл. 151 Ea 29 
| | | | 
СНС Hs С Н5СёН. 
МО, 
| 
32 CH =C—CCH,—NO, CH =C—C=CH, №0, т. пл. 192 Sii 29 
| | | | 
33 | СН.=СНСН.СН.СНАСН,—МО. СН.=СНСН.СН.СН=сСН, NOCI 79/3 das 36 
34 O N CH =C—C=CH,; №03 T. ПЛ. 104—105 — 14 
| | | | 
СНзСНз 2 CH;CH, | 
39 №0. т. пл. 70—71 45 24 


| | 


CHCH, 


CH =C—C =CH, 
CHCH; — 


Глава 1 


ДЕГИДРАТАЦИЯ НИТРОСПИРТОВ И НИТРОГЛИКОЛЕЙ, —- 
ДЕЗАЦИЛИРОВАНИЕ НИТРОЭФИРОВ, ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ 
ГАЛОГЕНОНИТРОАЛКАНОВ И ДЕНИТРАЦИЯ ПОЛИНИТРОАЛКАНОВ 


1. Дегидратация нитроспиртов и нитрогликолей 


Дегидратация нитроспиртов и дезацилирование их ацетатов яв- 
ляется основным методом синтеза сопряженных нитроалкенов. ! 
Использование этого метода для получения несопряженных нитро- 
алкенов изучено на ограниченном количестве объектов. Дегидра- 
тация |-нитро-2-метилпропанола-2 в бензоле над фосфорным ан- 
гидридом завершается образованием смеси нитроизомеров с пре- 
обладанием несопряженного: 2 


| | 
СН; CH, СН; 


Дегидратация нитроспиртов, содержащих нитрогруппу при тре- 
тичном углеродном атоме, протекает за счет водородного атома 
метиленовой группы, соседней с гидроксилом: 3 


| 
R’—CCHOHCH,R” —> R’—CCH=CHR” 
| | 
NO, NO, 


2-Нитро-2-метилпентанол-3, 2-нитро-2-метилгексанол-3 и З-ни- 
тро-3-метилгексанол-4 при нагревании со фталевым ангидридом в 
присутствии каталитического количества серной кислоты образуют 
соответственно 2-нитро-2-метилпентен-3 (63%), 2-нитро-2-метил- 
гексен-3 (67%) и 3-нитро-3-метилгексен-4 (37%). 

о легко дегидратируются над серной кисло- 
той: $ 


ОЕ (NO2) —> В’—СН=СНСН.С (МО,), 
| 


R R 


R — алкил, NO3, В’ — алкил. 

Дегидратация над фталевым ангидридом продукта конденса- 
ции ацетальдоля с нитрометаном и нитроэтаном приводит преиму- 
щественно к диеновой системе, сопряженной с нитрогруппой: 5 

—> CH;CH=CHCH=C—NO, 
| 


CH;CHOHCH;CHOHCH—NO; — R 
| 


—> CH;=CHCH=CHCH—NO, 
| 


R 
R—H, СН. 


25 


Дегидратация 2-метил-2-нитрогександиола-3, 5 — нитрогликоля 
с третичной нитрогруппой дает нитродиен с несопряженной нитро- 
группой: 5 


| 
NO, NO, 


2. Дезацилирование нитроэфиров 


Ацетат 2-нитробутанола-3 в присутствии триэтиламина превра- 
щается в смесь винильного и аллильного нитроалкенов: 6 


| 


в z NO, 


NO, OCOCH, —> A 
NO, 
3-Нитро-2-метилбутилацетат с трет-бутилатом калия образует 


смесь, состоящую приблизительно из 70% несопряженного и 30% 
сопряженного изомера: 8 


СН, 
| 
—> СН.СНС=СН 
сн, i CH3 
| МО, 
СН.СНСНСН.ОСОСН, — са 
| = 
ASi —> а 
МО, 


3. Дегидрогалогенирование нитрогалогеналканов 


Этот метод не нашел широкого применения при синтезах ни- 
троалкенов. 

1-Бром-3, 3-динитробутан под действием эквимолекулярного KO- 
личества этилата натрия превращается в 3, 3-динитробутен-1: 7 


(ON)? CCH CHBr —> (О.М). о 
| 
CH; CH; 
26 


Дегидрохлорирование 3-хлор-4-нитро-2,2,3-триметилбутана 20% 
раствором едкого кали приводит к смеси нитроалкенов с преобла- 
данием винильного изомера: 8 


| 


(CH3); ER igi CH, 
СН, — > (CH3) СССН.—МО, 
| 
CH, 


3-Иод-1-нитропропан при действии оснований превращается B 
нитроциклопропан. 9 

При дегидробромировании 1-бром-1, 3-динитро-2, 2-диметилпро- 
‚пана происходит замыкание циклопропанового цикла с образова- 
нием |, 2-динитро-3, 3-диметилциклопропана. При действии на no- 
следний этилата натрия с последующим подкислением выделен 
1, 2-динитро-3-метилбутен-2: 10 


сн, сн 
T 3 CH, 
O ,N—CHBrCCH;,—NO, 1a, p Х ны ‚б-ссн, мо, 
хх \ 
CH; CH; O,Ń 55 сн, NO, 


4. Денитрация полинитроалканов 


Денитрация 1, 2-динитро-2-метилпропана приводит к смеси, со- 
держащей 10% аллильного изомера: 11 


(СН. )2 Е. — (СН). C=CH—NO, -+ CH ,=CCH,—NO, 
| 
NO, CH; 


1, 1, 1, 3-Тетранитропропан при действии ацетата калия превра- 
щается в калиевую соль 1, 1, 3-тринитропропена-2 12 (принятую nep- 
воначально за калиевую соль 1, 1, 3З-тринитропропана).13 Реакция 
протекает по механизму внутримолекулярного нитрования с после- 
дующим отщеплением одной нитрогруппы: 


CH, 
X Фе 
ом Г b KOON NO, 
< CH—NO, — Nc— CH; — CHK S 
ON”. E O,N NO, 
N 
о \ое 


KOON 
Sen ŅC--CH=CH—NO, 
H N“ 


2 
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Глава Ill 


КОНДЕНСАЦИЯ НИТРОАЛКАНОВ C НЕПРЕДЕЛЬНЫМИ 
АЛЬДЕГИДАМИ, КЕТОНАМИ, КИСЛОТАМИ И ЭФИРАМИ 


1. Конденсация с непредельными альдегидами 


Нитроалканы в зависимости от условий реакции взаимодей- 
ствуют с непредельными альдегидами: по двойной углерод-угле- 
родной связи или по карбонильной группе.' В первом случае 
получаются &-нитроальдегиды, а во втором — непредельные нитро- 
спирты, которые в случае наличия первичной или вторичной ни- 
трогрупп дегидратацией могут быть превращены в производные 
нитробутадиена. Первому направлению реакции благоприятствуют 
низкая температура и избыток нитроалкана. 

Акролеин со 100-кратным избытком нитрометана B присутствии 
«Тритона B» при —20° С образует нитромасляный альдегид, 2 а 
при +20° С реакция, катализируемая карбонатом калия, приводит 
к непредельному нитроспирту: 3 


CH=CHCHO + СН.—МО, 
| 


—20° c | | +20° С 
у у 
ОНССН.СН.СН.—МО,  CH;=CHCHOHCH,—NO, 
28- 


Кротоновый альдегид с нитроалканами в присутствии гидро- 
окиси натрия % 5 или этилата алюминия 6 образует непредельные 
нитроспирты. С нитроформом он реагирует одновременно по двой- 
ной связи и карбонильной группе, которая регенерируется при дей- 
ствии на гексанитроспирт раствора гидрокарбоната натрия: 7 


СН.СН=СН—СНО 


p ZCH-NO; CH (NO;) 
M ` 
CH;CH=CHCHOHC—NO, СН.СН—СН.—СНОН 
ZN | 
R R’ C (NO); C (NO3) 
у 


CH;CH—CH,—CHO 
| 
C (NO32); 


Нитроуксусный &9 и нитромалоновый эфиры в присутствии 
основных катализаторов присоединяются к акролеину, а-метилак- 
ролеину и кротоновому альдегиду только по двойной связи. 

Малеиновый диальдегид в присутствии метилата натрия обра- 
зует диоксипроизводное нитроциклопентена: 11 


OCH—CH=CH—CHO + CH;—NO, —> но—х N—OH 


Непредельные циклические альдегиды с нитроалканами Npe- 
вращаются в нитроспирты: 12 


CHO + ВСН, —МО, —> CHOHCH—NO, 


INI ЖК 
| | |. | 
wW NZ R 


Коричный альдегид при —10° С образует с нитрометаном 4-ни- 
тро-1-фенилбутен-1-ол-3, 13, легко дегидратирующийся при дей- 
ствии соляной кислоты в 4-нитро-1-фенилбутадиен-1, 3: 15 

CsH;CH=CHCHO + CH;—NO, —> CH;CH=CHCHOHCH;,—NO, —> 

—> CH;CH=CHCH=CH—NO, 
Непредельные нитроспирты с тройной связью могут быть полу- 


чены конденсацией ацетиленовых альдегидов с 2-нитроэтанолом в 
присутствии каталитических количеств карбоната калия или 
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гидроокиси калия, приводящей к выделению двух пространственных 
изомеров нитрогликолей ацетиленового ряда: 16-19 


—> в о 
| 


OH №, 
ВС==ССНО -+ СН.СН.ОН — эритро- 
| МО, 
NO; | 
FOF ha 
OH 
трео- 


Гидрирование подобных ацетиленовых нитрогликолей над пал- 
ладием, нанесенным на карбонат свинца, приводит к этиленовым 
нитрогликолям: 19 


CH; (СН) иСН,С=ССНонНсНСН,ОН 
| 


H,/Pd — Pb CO, NO, 
у 
Н НОН Н 
CH; (CHi) CHa, „CHO HCHO 


но \H NO, 


2-Нитро-трео-цис-1,3-диоксигептадецен-4 


2. Конденсация с непредельными кетонами 


2-Метилгексадиен-2,5-он-4 в присутствии основных катализа- 
торов присоединяет нитроалканы по неэкранированной двойной 
связи: 20 


R R 
‚ XCH—NO,; + CH;=CHCOCH=C (СН): —> в УбСныснсоснЬс (СН) 
NO, 


Применение десятикратного избытка нитроалкана (нитро- 
метана) не дает продукта присоединения по двум двойным 
СВЯЗЯМ. 

Полинитроалканы (нитроформ, динитроуксусный эфир, 29 
1,1,3,3-тетранитропропан,  1,1,3,3-тетранитробутан ?!) реагируют 
с 2-метилгексадиен-2,5-оном-4 без катализатора при комнатной 
температуре. 
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Взаимодействие эквимолекулярных количеств дибензальаце- 
тона с нитроэтаном приводит к б6-нитро-1[, 5-дифенилгептен-1- 
ону-3: 22 


CHCH, + CH=CHCOCH=CHC,H; —> e a о 
| | | 
NO, СН, №, C.H; 


Аналогично реагируют с ним 2-нитропропан, 2, 2-динитроэтан и 
нитроформ. 22 

Нитрометан, 23 нитроэтан и динитрометан 2? с дибензальацето- 
ном (при соотношении |:5) образуют производные нитроцикло- 
гексанона: 


„CH=CH— CH; sHs 
O=C +CH;—NO; —> о=<н У—м№, 
NCH=CH— C,H; Усьн, 


1, 5-Дифенилпентадиен-1, 3-он-о реагирует с нитроалканами по 
месту двойной ‘связи, соседней с карбонилом: 2“ 


R 
CoHsCOCH=CHCH=CHC;H; +, УСН—МО; —> CHsCOCH;CHCH=CHC,H 


R 
NC— 
> ус—мо, 


1- (Фурил)-5-фенилпентадиен-1, 4-он-3 присоединяет нитроформ 
к двойной связи, сопряженной с фурановым кольцом: 2 


< ож-снеенсоснеснсен, + СН (NO3), — 


—> Ź X—CH:CHCOCH=CHC,H, 
o7 


C (NO3); 


Непредельные нитрокетоны могут быть получены конденсацией 
непосредственно ароматических альдегидов или их шиффовых ос- 
нований с нитроацетоном, идущей предпочтительно за счет водо- 
родных атомов метильной группы, 25, 26 а также прямым нитрови- 
нилированием производных ацетофенона: 27 


СьНСНО + CH¿COCH,—NO, —> CsH5CH=CHCOCH,—NO, 


в Усосн, + (СН), NCH=CH—NO, —енунн> 


РИ R—Ç_ X—COCH=CHCH;—NO; 
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3. Конденсация с непредельными кислотами и эфирами 


Нитрометан и у-нитробутират реагируют с метиловым эфиром 
сорбиновой кислоты в присутствии диизопропиламина в положе- 
ние 1,4: 28° - о 


CH;CH=CHCH=CHCOOCH,; + ВСН,/—МО, —> 
—> RCH—CHCH=CHCH,COOCH, 


NO, СН, 


Некоторые эфиры сопряженных диеновых двухосновных кислот 
присоединяют нитрометан в положение 1,2: 2 


| 


СН,—МО, 


Успешно протекает реакция нитроалканов с соединениями с ак- 
тивированной тройной связью. Метиловый эфир пропиоловой кис- 
лоты в метаноле, тетрагидрофуране, трет-бутиловом спирте или 
избытке нитропроизводного в присутствии каталитических коли- 
честв бензилтриметиламмония присоединяет один моль нитроал- 
кана (нитроэтана, 2-нитропропана, нитроциклогексана, l, |-дини- 
троэтана), образуя производные у-нитрокротонового эфира: 30 


RS | R 
CH;O0OCC=CH P XCH—NO, —> CH;OOCCH=CHC 


oR 
NO, 
R—H, СН, NO; 
AN 
R’ —CH,, HÌ. 
bea 


С нитроэтаном выделен также продукт с двумя молями метил- 
пропиолата. 

Нитроформ также легко присоединяется по тройной связи про- 
пиоловой кислоты: 31 


СН=ССООН + СН(МО,), —> (О.№,ССН=СНСООН 


Попытки присоединения нитроформа 3» 33 и 1, 1, 3, 3-тетранитро- 
пропана % по тройной связи винилацетилена и этилового эфира 
пропиоловой кислоты не увенчались успехом. 
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Таблица 1! 
Непредельные нитроспирты и их ацетаты 


R Ry 
C=CH—CHO + CH2—N 0O ——> C=CH—CH-—CH-—N0O2 
] В/ 


EE 


R// 1 | 
В” ОН R” 
т В ‚ | Литера- 
Полученное вещество Исходное вещество Реагент Ее ИР тура. 
СН.—=СНСНОНСН.—МО2 CHə=CHCHO СНз—№0О2 100—110/3 — 3 
CH3CH=CHCHOHCH2—N0O2 CH4CH=CHCHO СНз—М№О2 78—80/1 33,2 6 
CH2=CHC (CH20H)2 HCHO CH2=CHCH2—NO2 т. пл. 45 80 37 
| 
№02 
CH3CH=CHCHOHCH—NO»v CH3CH=CHCHO CH3CH2—NO2 87—88/1 30,7 6 
| 
CH3 
CH2=C—C (CH20H)2 HCHO СНэа=ССН.—МО2 т. пл. 103—104 - 38 
| | 
СНзМО2 CH3 
CH3CH20O0CCH=CHCHOHCH2—NO? | CH3CH20O0CCH=CHCHO | CH—NO»% l 115—120/0,8 40 39 
CH4CH=CHCHOHCH—NO2 CH4CH=CHCHO СНзСНаСН.—МО2 107—108/1 15,6 6 
| 
CH2CH3 
CH3CH=CHCHOHC (CH3)2 CH3CH=CHCHO (СНз)2 CH—NO2 101/2 — 5 
| 
NO9 
CH3CH=CHCHOHCHC}3H7 CH3CH=CHCHO C3H7CH2—NOÞ2 109/2 = 5 
| 
NO2 
CH3CH=CHCHOHCCHCH3 CH3CH=CHCHO CH3CHCH2CH3 110/2,5 — 5 
A | 
CHN O2 NO% 
CHCHOHCH CHC HO ‚ СН2—МО 100/0,01 77 40 
М | i | им * í 
NO [| 
ba - HCHO s 58—61 38 
C (CH20H СН2—М№О2 т. пл. 58— — 
P 20H)2 | у 2 
iY хи 
„АСНСНОНСН2ОС2Нь С2Н5ОСН2СНО СН2—М№О2 125—130/03 58 41 
| 


АУ 


$8 


Габлица 2 | 
Непредельные нитрокетоны _ 
R. RS | 
К | | R’ I | 
O R” O R” 
| 
O О. 

№ . Температура Выход,| Лите- 
п.п. Полученное вещество Исходное вещество Нитрующий реагент | кипения, °С вес. %| ратура 
1 | (CH)2C=CHCO (CH3); C (NO3); (СНз). CŒCHCOCH=CH, CH (NO); т. пл. 65—66 | 84 | 20 
3 | (СН), C=CHCO (СН), CH—NO; | (СН), CŒCHCOCH=CH,;, СН.—МО, 111—112/25 | 31 | 20 
4 | (СН.), С=СНСО (CH3) С (№О.), | (СН), CŒCHCOCH=CH, CH;CH (МО.), 135—136/2 65 | 20 

| 

СН: | 
5 | (СНз)› C=CHCO (СН.). CH—NO, | (СН:)., CŒCHCOCH=CH, CHCH:—NO, 114—115/3 90 | 20 

| 

СН; 
6 СН5СНСН=сСНСН.СОС;Н, СН5СН=<СНСН=<сСНСОС,Н СН.СН.СН,—МО. т. пл. 95 15 24 

i 
СНСН.СН—МО, 

7 СН5СНСН=СНСН.СОС:Н, СНСН=<СНСН=СНСОС,Ну (СНз). CH—NO, т. пл. 100 56 24 


(CH3) C—NO,3 


8 


+E 


9 


— 
© 


11 


13 


14 


15 


16 


K: 


(CH;)2 C=CHCOCH;CH,;C (№О,), | (СН.), С=СНСОСН=СН, 
TR 
(CH) C=CHCOCH;CH;CH—NO, | (СН). CŒCHCOCH=CH,; 
COOC,H; . 
(CH;)2C=CHCO (CH3): CCH;C (NO3)»| (СН), CŒCHCOCH=CH,; 
вы сы 


[(СНз).С=СНСОСН,.СН;]СН—МО) (СНз). С=СНСОСН=СН, 


(О.М) CHCOOC,H; 


O N—CH COOCH; 


156—158/4 


145—146/2 


a т. пл. 84—85 


CH; 


CH;—NO, 


< X= CHCH,COCH=CHC;H; < N-CH=CHCOCH=CHC;H;| CH (NO); 
| 


Май 
C (МО, 


[(CH;)>C=CHCOCH;CH;C];CH, (CH3): CŒCHCOCH=CH, 
ZN 
ON NO, 


(O2N)2 СНСН2СН (NO2)2 


CsH5CHCH=CHCHCOC,Hs5 CsH5CH=CH—CH=CHCOC,6H;| CH;—NO, 
| 


СН.—МО. 
CsHsCHCH;COCH=CHC,;H;5 
| с (NO3); 
CsH5sCHCH;COCH=CHC,;H;5 


| 
CH;CH—NO, 


CsHsCH=CHCOCH=CHC,H;| CH (NO3); 


CeH;sCH=CHCOCH=CHC,H;| СН.СН,—М№О, 


198—199/3 


т. пл. 98—100 


т. пл. 54—55 


т. пл. 83—84 


т. пл. 96 


т. пл. 188 


41 


73 


88 


10 


85 


60 


18 


78 


40 


20 


20 


21 


20 


24 


21 


24 


22 


22 


98 


Продолжение 
№ m Температура Выход,| Лите- 
Я: олученное вещество Исходное вещество Нитрующий реагент | кипения, °С вес. %| ратура 
17 CoHsCH—CH;COCH=CHC,H CsHsCH=CHCOCH=CHC,H;| CHCH (МО), т. пл. 130,5 | 45 | 22 

CH;C (МО.), 
18 | CįĻHsCHCH—CHCH,COC,H; CsHsCH=CHCH=CHCOC,H;| CH;CH;—NO, т. пл. 112 12 | 24 
СНСН_—МО, 
19 CaHsCHCH;COCH—CHG,H; CsHsCH=CHCOCH=CHC,H;| (CH); CH—NO, т. пл. 205 | 30 | 2 
(СНз)>С—МО.» 
20 н.со— У—сн=снсосн,—мо, Hco— у—сно CH;COCH,—NO, т. пл. 117 | 845| 26 
21 нс У—сн=снсосн,—мо, Hc—< X—CHO CH;COCH;—NO, | т. ma. 1165 | 66 | 2 
22 ci—< У—сн=снсосн, мо, ci- >—сно сн.сосн,—мо, т. пл. 99 49 | 2 
23 «о з-енеснсосн,—мо, «осно сн.сосн, мо, т. пл. 120 | 90 | 25 
24 | сон.сн=снсосн, мо, CsH;CHO CH;COCH;,—NO, т. пл. 84 90 | 26 
25 | CeHsCOCH=CHCH,;—NO, СН.сосн, (CHa) NCH=CH—NO; | т. пл. 70 = |157 
26 вг—<_ У—сосн=снсн,—мо, | в Br У—сосн: (СНз)2 NCH=CH—NO}3 т. пл. 91 — 27 


28 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


33 


34 


аи И н.со—( N—COCH,; 


о 

хи СН=сСНСОС.Н} 

а А, 

K р. CH=CHCO—( Cl 

о ONEN 

хи ом 

ом 

7 CH=CHCOC,;H; 

о aN 

v, CH= SOCOS J 

К" 

и. С СНСОСН, 
„NO: 


V INCH=CHCOCH;CH; 


Se 


с `у—сосн=снс! 


вг-© У—сосн=снс 


СН5СОСН=<СНС! 
п-СНзСН4.СОСН =CHCI 
CH,COCH=CHCI 


СН.СН.СОСН=сНС1 


(СНз)2 МСН=сСНнН—МО2 


МООМа 


т. пл. 76 


118—120/0,1 


т. пл. 113—113,5 


т. пл. 115—176 


т. пл. 124—124,5 


т. пл. 95—96 
110—112/0,4 


118—120/0,4 


33 


32 


14 


23 


22 


34 


27 


42 


42 


42 


42 


42 


88 


| Таблица 3 
Непредельные нитронитрияы и нитроэфиры 
CH=CH—CH=CH—CN + СН.—№02 ——> ON—CH—CH—CH=CH—CH2—CN 
| | | | : 
R В’ В’ В 
№ | 3 Температура Выход,| Лите- 
п.п. Полученное вещество Исходное вещество Нитрующий реагент кипения, °C вес. % | ратура 
1 О2мМ—СНСН2СН=сСНСН.—СМ CHə=CHCH=CH—CN СНзСН2—МО2 88/0, 05 44 35 
| 
CH3 
2 O2N—CHCH2CH=CHCH2—CN CHə=CHCH=CH—CN СНзСН2СН2—МО2 102/0,07 — 35 
СН2СН3з 
3 HF o CH2=CHCH=CH—CN CH3CH—NO2 т. пл. 38—39 51 35 
| 
НзС XH; CH3 
4 O2N —C (CH2CH=CHCH2—CN)2 CHə=CHCH=CH-—CN СНзСН2—МО2 т. пл. 77 65 35 
| 
CH3 
5 A CH=CH.CH = CH—CN Z/N /NO2 142/0,08 — 35 
\/Уснаснеснсн—см i 
6 O2N—C (CHoCH=CHCH2—CN)3 CHə=CHCH=CH—CN CH3—N O2 т. пл. 72 — 35 
7 C6sH5CH=CHCHCH (COOCH3)2 СН5СН=сСНСН=С (COOCH3)2| CH3—N O2 т. пл. 74—75 87 29 
| 
СН2—МО.2 
8 СН2=СНСН2С (СООС2Н5)2 СН.=сСНСН2С (COOC32H5)2 СНзСС!СН3з 155/6 46 43 
| | 
(СНз)2С—МО2 Ма NO92 
9 CH3CH=CHCHə2C (COOC2H5)2 CH3CH=CHCH%C1 KC (СООС2Н5)2 113—116/2 25 44 
| | 
МО2 МО2 
10 CH3CH=CHCHəCHCOOC2H5 СНзСН=сСНСН.С! СН2СООС2Н5 70—72/2 11,5 44 
| | 
NO2 NO2 
H B E CH3CH=CHCH=CHCOOCH3 O2N —CH2CH2CH2COOCH}3 142—145/0,05 32 28 
CH30OCCHəCH2CHCHCH3 
| 


NO2 


OX 
IO 


Фр, 


НЕЕ 


знатно ттых 


юттороно 
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Глава IV 


АЛКИЛИРОВАНИЕ НИТРОАЛКАНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 


Известно, что соли нитроалканов при взаимодействии с алкил- 
галогенидами по механизму нуклеофильного замещения образуют 
в случае С-алкилирования замещенные нитросоединения, а в слу- 
чае О-алкилирования — карбонильные производные, получаю- 
щиеся в результате распада промежуточных нитрониевых эфиров. 
Алкилирование солей нитроалканов галогеналкенами изучено в 
меньшей степени. 

В 1873 г. Г. Галл, не выделяя в чистом виде продукт реакции 
бромистого аллила с натриевой солью нитроэтана, восстановил его 
в непредельный амин. 1 

А. Ганчу? при реакции иодистого аллила с серебряной солью 
нитроформа не удалось выделить 4, 4, 4-тринитробутен-1. Однако 
в 1962 г. появились сообщения об обменной реакции между cepe- 
бряной солью нитроформа с галогеналкенами 3, * и галогеналки- 
нами. Бромистый и иодистый аллил, 3-бром-2-метилпропен-1 и 
1, 4-дихлорбутин превращены соответственно в 4, 4, 4-тринитробу- 
тен-1, 4, 4, 4-тринитро-2-метилбутен-|1 и 1,1, 1,6, 6, 6-гексанитрогек- 
CHH-3: 


` К 
| | 
CH =CCH,»Br + AgC (NO3); —> CH,=CCH,C (М№О.)з 
(К == Н, CH3) 


При действии бромистого аллила на раствор серебряной соли 
динитроцианометана в ацетонитриле выделяется продукт С-алки- 
лирования: 6 


| 
СМ 


Алкилирование при —20° С 1-хлор-3-нитробутеном-2 натриевой 
соли 2-нитропропана привело неожиданно к М№-окиси 3З-метил- 
4-[1’-нитро-2’-метилэтан]-изоксазолина, образование которой объ- 
ясняется присоединением по месту двойной связи аниона 2-нитро- 
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пропана и последующего внутримолекулярного нуклеофильного 
отщепления хлора: 7 


oô ô ©. ® 
CH,Ç=CHCH,C1+ (СН), СМОО]Ма — 
МО, 
9 
№ ке r s 4 МО, 
о | № 
o № с i o №274 


Алкилирование бромистым аллилом и хлористым кротилом на- 
триевых солей этилнитроацетата и этилнитромалоната протекает 
с образованием с хорошими выходами продуктов С-алкилирова- 


НИЯ: 8,9 
R’ 


| 
—> RCH=CHCH,;CCOOC,H; 
| 


R’ 
© | 
OONCCOOC,H; 


D 
RCH=CHCH,X + Ма 


NO, 
R—H, CH; R'’—H, COOC,H;; X— CI, Br. 

Алкил- и apun-œ-XI0pBHHHJIKETOHb, обладающие подвижным 
атомом хлора, с натриевыми солями 2-нитропропана и нитроцикло- 
гексана образуют непредельные кетоны (выход 25—35%), устой- 
чивые к кислотному гидролизу: 19—12 


RCOCH=CHCI 
| 
[(СНз)2 CNOOJO© Na® aT Na® 
| 
у V 
RCOCH=CHC (CH;); E 
NO; H INCH=CHCOR 


В— СН» C:Hs, С.Н», CeHs, n-CH3C6H,, n-Br (СП СН. 

При алкилировании нитроалканов простыми аллиловыми эфи- 
рами (этоксиэтилиденацетилацетоном или этоксиэтиленбензилаце- 
тилацетоном) получены замещенные нитроалкены: 13 

(СНзСО), С=СНСН.ОС.Н, + CH, —NO, —> (СНСО), CŒCHCH;CH—NO, 
| l 
R | R 
R— H, CH}, С.Н.. 

Аналогично протекает реакция нитроалканов с этоксипроизвод- 
ными В, В’-диметилвинилкетона: 1% 

(СН.). С=<СНСОСН.СН.ОС.Н, -+ СН.—МО, —> 
— + (СН.), CŒCHCOCH;CH;CH;—NO; 
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Алкилирование бромциклоалкенами (3-бромциклогексеном-| и 
бромистым тропилием) натриевой соли 2-нитропропана приводит 
к неожиданным результатам; в первом случае выделен циклогек- 
санон и оксим ацетона, а во втором — продукт С-алкилирования: 15 

O 


A 


ORES) 
+ NalOONC(CH,),| — [H — 


г + ПОМС(СН,, 


© ORKO) 
OLR 


OONC(CH,); 


C ena 


NO, 
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Глава V 
СИНТЕЗ НИТРОЦИНКЛЕНОВ 
1. Конденсация нитроалканов с циклическими кетонами 


Основным методом получения нитроцикленов является конден- 
сация нитроалканов с циклическими кетонами. В зависимости от 
условий реакции главными продуктами являются либо циклические 
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нитроепирты (дегидратирующиеся norka в ходе реакции}, subc 
нитроциклены. 

Так, циклогексанон © нитрометаном в присутствии этилата на- 
трия, +? гидроокиси натрия, * 10-12 органических оснований \› > 13, H 
или ионообменных смол 15, 46 образует 1!-(нитрометил)-циклогекса- 
нол-1, который затем дегидратируется в 1!-(нитрометил) -циклогек- 
сен-1 при действии тионилхлорида в пиридине, 17 хлорокиси фос- 
фора t или пиперидина с ‘'азеотропной отгонкой воды: 17 | 


2 _ юн Е 
а р ини СН. — 
<H X=0 +CH:—NO, — ÇH а < `у—сн,—мо, 


Аналогично протекает конденсация циклогексанона с нитроэта- 
НОМ, £12315 ]-нитропропаном, №3 2-нитропропаном 8, 2-хлорцикло- 
гексанона с нитрометаном, 6 а также метильных гомологов цикло- 
гексанона с нитрометаном. 12 18 

Дегидратация 1-(нитрометил)-циклогексанола-| над фталевым 
ангидридом или дезацилирование его ацильного производного при- 
водит к 1-(нитрометил)-циклогексену-1! и изомеру с экзоцикличе- 
ской двойной связью, который легко превращается в несопряжен- 


ный нитроциклен: 13-22 СН.—МО, 

| 

ке 

НО СН,—МО, NZ 
z T 

ba CH—NO, 
a | 
—> 

rA 

O 

№. 


Органические основания (метиламин, этиламин, диэтиламин, 
пиперидин) катализируют одностадийную.  конденсацию нитроме- 
тана с циклопентаноном, t циклогексаноном, + 13, 14, 20 циклогептано- 
ном, 23 циклоотаноном 2% с образованием 1-(нитрометил)-цикле- 


ры (Н б.н“ -+ CH;—NO (H GA 
2“>)п J ORE E 25 2Vjn 
€ y И 
Y Y 
п=1, 2, 3. О сн, МО, 


Наряду с нитроцикленами при конденсации циклических кето- 
нов с нитроалканами в присутствии органических оснований обра- 
зуются различные побочные продукты. $ 1% 25-31 

Непредельные циклические кетоны реагируют с нитрометаном 
по двойной связи: 18 


O о 
|| || 
Q +сн,—мо, — (M) CHNO: 
CH “И Xch; 
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2, 6-Дибензальциклогексанон присоединяет нитрометан Только 
по одной кратной связи. 6 

‚Алициклические дикетоны с нитрометаном образуют продукты 
присоединения неустановленного строения. 18 

Циклические дикетоны, содержащие карбонильные группы в 
разных циклах, например производные бицикло- (1, 3, 3) -нонан- 
диона-3, 7, с нитрометаном в присутствии этилата натрия превра- 
щаются в замещенные 2-нитроадаментандиола-1[, 3: 32 33 


В 
| + CH—NO, —= 
>ON aai a 


O HO NO, 


Конденсация алициклических енаминов протекает с вытесне- 
нием пиперидинового остатка: 31, 34 


г S ZTN 
KS + CH;,—NO, — —CH,—NO 
S aa = 
2, Нонденсация дикетонов с солями нитромалонового 
диальдегида 


Конденсация натрийнитромалонового диальдегида с 1, 4-дике- 
тонами протекает с участием их активных метиленовых групп и 
приводит к различным производным 1-нитроциклопентадие- 
на-2, 4. 35-38 Так, эквимолекулярные количества ацетонилацетона и 
натрийнитромалонового диальдегида реагируют по схеме: 35 


СН.СО—СН,—СН.—СоСН, 


y CH,CO COCH, CH;CO COCH, 
O O Зи” А 
N Я —> и N —> Z N 
HC СН N. w 
Nc | оф ZN 
| 25 МООМа H №, 
МООМа 


3. Конденсация нитроалкенов с сопряженными диенами 
(диеновый синтез) 


Присоединение нитроалкенов к сопряженным 1, 3-диенам от- 
крывает широкие возможности синтеза самых разнообразных ни- 
троцикленов: 


я NZ | 
С NAN 
+ 1 aa. 
C /\/ NNO, 
ZIN /\ 
NO, 


Эта реакция детально описана ниже H B ряде обзоров 3% 40 
статей. “1-52 i 
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4. Конденсация полинитроа ренов с нуклеофильными 
реагентами 


Ароматические полинитросоединения, в которых электрофиль- 
ные нитрогруппы нарушают выровненность л-электронной системы 
ароматических ядер, легко вступают в реакцию нуклеофильного 
присоединения и образуют циклические непредельные нитросоеди- 
нения. 

Я. Мейзенгеймер 53 показал, что присоединение метилата Ha- 
трия к тринитробензолу приводит к окрашенному аниону хиноль- 


ной структуры: 


T H aom 70 
ON, y NO: ON X ЧО: 
ON + СН.ОМа —> { || Ма® 
x и 
| 
МО, N 
AN 
оо 


Аналогичным образом присоединяются амины 5* и другие oc- 


нования. 5 

Диазометан реагирует с симметричным тринитробензолом (при 
молекулярном отношении 1:3) с образованием исключительно 
стойкого триметиленового аддукта — 1, 3, э-тринитро-3, 4, 5, 6-диме- 
таноциклогептена-1: 56, 57 


NO, 
CH;N, 
Ом NO, 
NO, 
= OQ = 
O,N NO, 


Механизм рассматриваемой реакции был подтвержден методом 
изотопного обмена, спектрами AMP. 56-61 


5. Селективное гидрирование полинитроаренов 


Несмотря на большое количество работ по восстановлению по- 
линитроароматических соединений, селективное гидрирование их в 
нитроциклены до недавнего времени не было осуществлено. Т. Се- 
верин с сотрудниками 82-57 показали, что восстановление динитро- 
ароматических производных боргидридом натрия приводит к ди- 
нитроцикленам. 
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Taôĝnuųa ` 


Нитроциклены 
; т sv lè 
г те Реагент кипения, | $5 JS 
2 а НЕ 
Г CK Кен Ск Cs Hal NaNO, т. пл. 64—65 | 54 | 68 
R| | R| | 
в” NNO, |F l 
2 их <> CH;COONO, 41,5/2 19 | 69 
bT 
| 
NO, 
3 (усн ко, C CH;—NO, 89—91/14 | — |1 
| 
O 
4 NO, Y- CH,COONO, т. пл. 34 | 93 |70 
< р Сен, 
—C,H; | 
<} 
5 Bi NO, NOONA Br, 90—100/0,5 | 55 |63 
PN 
| | NO: ||| 
Е \/Амоома 
6 CI CI NaBH, т. пл. 59 | 53 |62 
NA | AN 
| | 
и JIQ 
МО, | МО, 
7 Вг Вг NaBH, T. пл. 75 45 | 62 
Ам: хи“ 
lo 
Y a 
NO, NO, 
y y © |’ CHCOONO, 39/0,3 34 |69 
8 Ta 
| 
МО, 
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Продолжение 


Температура 


Е Полученное Исходное р {XN A 
=: вещество вещество сагент кипения, СА 9 
C до |=а 
2 ба R 
9 СН, n, NaBH, 75/0,1 — |62 
| 
и ba 
NO, NO, 
10 COOH COOH NaBH, т. пл. 153 | 26 | 62 
МО 
О 
NZ VY 
NO, NO, 
11 CH,—NO, i СН.—МО, 98—102/9 | 85 |1 
| | 
A A 
y N 
H 50.5— 
12 ус" АС 3 СН.СООМО, 0,5—51,5/07 | 36 | 69 
но, | V 
13 ев O СН.СН.—МО 112—125/14 | 3 
хуи МО, СН, 2 / о| 1 
и 
Иа О 
и 
14 СН.—МО, O СН.—МО. 96—98/9 29 | 18 
| | 
/N S/N 
| | IHI 
Y VY 
CH, СН, 
lö CH,—NO, CH, СН.—МО, 94—97/12 30 | 18 
| 
AN AN 
| | | H | 


= Полученное Исходное p 
= вещество вещество еагент 
2 
16 CH,—NO, ты СН.—МО, 
| о 
® Су 
\Хсн..2 (6) хх 
L T „CHCH;CH; и 0 |CH;CH;CH;—NO, 
хх NO, о. 
18 фа Ио CH;COONO, 
ИХ 
ен: CH; 
19 А СН=сСНС,Н, МаВН, 
УС’ 
ia ba 
МО, МО, 
20 CH,— МО. о СН.—МО, 
© 9 
2 Е = = 
i y NO, © СН.—МО, 
оо | H] 
© 
22 Г. ты те NO, NaBH, 
3 | 
и “И Y ZAS 


| 
им М 


48 


Продолжение 


Температура 


кипения, 
С 


92—93/9 


140—145/12 


т. пл. 33—35 


т. пл. 135 


84—85/1,4— 1,6 


95—98/4 


т. пл. 84 


Выход, 
вес. % 


8,3 


8 


13,5 


Литера- 
тура 


18 


70 


62 


23 


63 


Так, 3, 5-динитробензойная кислота, присоединяя два эквива- 


лента водорода, образует тринатриевую соль 3, 5-динитроцикло- 
гексен-1-карбоновой кислоты, при подкислении которой выделена 
свободная 3, 5-динитроциклогексен-1-карбоновая кислота: 63 


DO PNAN = 
панно. 15: 


=T 


TYNONDEQPTNA 


NO, Г м00е T° 
| || 
9 
и“ NaBH, y Ма HE 


| | а 


ноос/ \/ мо, | бос/ У моб | 


МО, 
| 


—> | | 
ноос/ \/ \мо, 
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B. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
НЕСОПРЯЖЕННЫХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 


Глава VI 
ИЗОМЕРИЗАЦИЯ И КОНДЕНСАЦИЯ 


1. Изомеризация 


IO. В. Басковым и В. В. Перекалиным, 3 а также С. А. Бур- 
кардом и Ж. Ф. Брауном “ установлено, что нитроаллильные произ- 
водные со вторичной и третичной нитрогруппами изомеризуются в 
первичные нитроаллилы под действием каталитических количеств 
двуокиси азота. Реакция, вероятно, протекает через стадию обра- 
зования промежуточного свободного радикала, в котором вторич- 
ная и третичная нитрогруппы имеют тенденцию к гомолитическому 
отрыву вследствие меньшей величины энергии связи C—NO; по 
сравнению с энергией связи С МО. для первичных нитроаллилов: 


R’ i R’ T T г 
| | 
D -50 —> R—C—C—CH,;,—NO, — R—C=C—CH;—NO, 
| [2 


МО; МО. 
В R’ | В" | | Авторы 
Н CH; H Ю. В. Басков, 
СН, | СН, Н В. В. Перекалин, 
СН. | СН. | CH, 1964 г. 
CH; | CH; | CH; | С. А. Burkhard, J. F. Brown, 1964 г. 


2. Конденсация с карбонильными соединениями 


3-Нитропропен-1 56 и 3-нитро-2-метилпропен-17’ реагируя с 
двумя молями формальдегида, дают гликоли, которые при дей- 
ствии метилата натрия превращаются в непредельные нитроспирты. 
Аналогичные нитроспирты образуются сразу в результате реакции 
солей нитроалкенов с одним молем формальдегида: 6 


К К К 
| 2СН, _2СН20_ № _| 
| | 
| МО. NO, 
у 
R R 
| 
CH;=CCH=NOONa ——=2 не | 


> CH:=CCCH,OH —. 
| 
МООМа 
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Ацетат 3-нитробутен-1-ола-4, полученный при ацетилировании 
продукта конденсации 3-нитропропена-| с ацетальдегидом, дезаци- 
лируется с образованием 3-нитропентадиена-1, 3: 3 


сн, 
CH;=CHCH;—NO, — > CH;=CHCH—CHCH;, —9 99 
| 
NO, ОН 
Tere E — нсоон> ОСНО eeni 
NO, ОСОСН, МО, 


2, 3-Замещенные 1, 4-динитробутена-2 конденсируются с apo- 
матическими альдегидами с образованием динитротриенов. 8 

Реакция первичных В, у-нитроцикленов с формальдегидами, 
алифатическими и ароматическими альдегидами приводит соот- 
ветственно к нитрогликолям, 9 нитроспиртам 18 и производным 
нитроалкенов: 11 


МО, 
| 
о: ИН и В. 
NO, (CH3) noo 
| МО. 
_сн, | 
| | E R Алкил—СНО ——(СНСНОН—Алкил 
(CHa)n— | | 
(СН.)„— 
МО, 
Арил—СНО › ера 
(СН.)„— 


Непредельные нитроспирты и нитрогликоли обладают свой- 
ствами, присущими алкенам и спиртам: присоединяют галогены по 
месту двойной связи, 5 образуют ацильные производные, которые 
при дезацилировании с небольшими выходами дают сопряженные 
нитродиены: 7 


| 


88> BrCH}CH—C (СН,ОН), 
| | 


NO, Br NO, 
| В 


CH, NO, CH; МО, 


Непредельные нитрогликоли при взаимодействии с альдегидами 
и кетонами превращаются в производные 1, 3-диоксана, 12 а в усло- 
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виях реакции Манниха образуют 1,3-оксазины, раскрывающие цикл 
при действии спиртового раствора хлористого водорода: 13, 14 


NO, 


с CH:—O, „В 
о=с< 2 
МО, Ув’ и 5y 


| 
—————С (СН›ОН), CHa- 


CHO e СН, 
RN” (CHa “СН-М 


R'OH, HCI 


m~~ CCH OR 


(СН, а 
ONR | 


С 


Несопряженные нитроалкены могут быть алкилирующими 


агентами в реакции Фриделя — Крафтса. Так, 1-нитро-2-метилпро- 
пен-2 при конденсации с бензолом в присутствии треххлористого 
алюминия образует 1-нитро-2-фенил-2-метилпропан (выход 56%); 
аналогичная реакция с толуолом катализируется трехфтористым 


бором: 15 
СН 
— ме. —> (СНз)2 р 
CH= CCH;,—NO,— СН, 
| | CHCH, > (CH3)2 ССН.—МО. 
СН. ВЕ. | 
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Глава VII 


ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ, НИТРОВАНИЕ, ТИЕНИРОВАНИЕ, 
СИЛАНИРОВАНИЕ 


1. Галогенирование 


Несопряженные нитроалкены и В, у-нитроциклены легко при- 
соединяют галогены (хлор, бром) по двойной связи и образуют 
дигалогенопроизводные: $ 


СН.=СНСН.—МО, и. 


CH;—NO, CH 
о 


——-> СН.В:гСНВгСН,—МО, 
—NO, 


Da 


Последний дибромид обнаруживает свойства сильного аллер- 
гента. 

1, 4-Динитробутен-2 и его производные бромируются лишь при 
облучении ультрафиолетовым светом. 

Галогенирование солей нитроалкенов может служить удобным 
способом получения гем-нитрогалогеналкенов. 

Так, натриевая соль 1, 2, 3, 4, 7, 7-гексахлор-5-нитронорборена-2 
под действием хлора или брома образует гем-нитрогалогенопроиз- 
водное: 3 


CI CI 
С! те CI 
E e — ео 
CÍ NOO cí X 
- CI 


Xx — CI, Br. 
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5-Нитро-б-фенилнорборен-2 в присутствии гидрида натрия c 
перхлорфторидом дает 5-фтор-5-нитро-б-фенилнорборен-2: + 


CMH, CH; 
OG -=- © 
ЕС!О, 

МО, Е 


2. Нитрование 


Тетраокись азота, согласно правилу Леви — Скайфа, присоеди- 
няется к несопряженным нитроалкенам по месту двойной связи 
так, что нитрогруппа вступает в &-, а нитритный остаток в В-поло- 
жение. Так, 3-нитропропен-! образует 1, 3-динитропропанол-2, 1 а 
3-нитро-2-метилпропен-1 — 1, 3-динитро-2-метилпропанол-2: 5 

ONO OH 


| | 
CH;=CCH,—NO, -=> O,N—CH,CCH;,—NO; 2> O,N—CH,CCH,—NO, 
| | | 


R R R 
R— H, СН.. 


Интересно отметить, что нитрование 2-бром-3-нитропропена-1 
тетраокисью азота при 20—25° С приводит к образованию 2, 3-ди- 
нитропропионового альдегида вместо ожидаемого бромнитроспир- 


та: 6 


№04 


O N—CH,CBr=CH, -m O :N—CH,CHCHO 
| 


NO, 


3. Тиенирование, силанирование 


Этиловый эфир тиогликолевой кислоты присоединяется по 
двойной связи к 3-нитропропену-1 в присутствии этилата натрия: 7 


C :H50OCCH,—SH + CH =CHCH,—NO, —> 
—> СН5ООССН.—$—СН.—СН.СН.—МО, 
Гидридсиланы с 3 нитропеном-1, 4,4-динитробутеном-1 и 4,4,4- 
тринитробутеном-1| образуют нитроалкилсиланы: 3 
CH,SiHC1; -+ СН.=СНСН.—МО, —> С1.51—=СН.СН.СН.—МО. 
| | 


CH; 
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Глава VIII 


ВОССТАНОВЛЕНИЕ, ГИДРОЛИЗ И ОКИСЛЕНИЕ 


1. Восстановление 


Методы селективного восстановления позволяют однозначно на- 
править процесс в заданном направлении. Восстановление Hepe- 
дельных несопряженных нитросоединений может идти тремя пу- 
TAMH: 


| | 
—C=C—CH,—NO, 
LAIH | || H,/Ni 
l Fe + HCI 
у 
| ри || | 
—C=C—C—NH, —C—C—C—NO, —C—C—C—NH, 
| Lp] [| 


Для получения непредельных аминов восстановление проводят 
преимущественно металлами (железо, олово) в кислой среде, алю- 
могидридом лития или электролитически. 

3-Нитропропен-1 и 1, 4-динитробутен-2 восстанавливаются цин- 
ком в уксусной кислоте или оловом в соляной кислоте соответ- 
ственно в 3-аминопропен-1 t и 1, 4-диаминобутен-2: 2 


chache No о CHCH МН, 


O ,N—CH;CH=CHCH;—NO, -HSL y H,N—CH,CH=CHCH,—NH, 


Оригинальный метод синтеза одной из важных незаменимых 
а-аминокислот D, [-лизина был осуществлен T. И. Самойлович, 
А. С. Полянской и В. В. Перекалиным 3 восстановлением на палла- 
AHH этилового эфира 2, 6-динитрогексен-4-овой кислоты (II) и no- 
следующим гидролизом этилового эфира 2, 6-диаминогексановой 
кислоты. Динитрокислота была получена алкилированием нитро- 
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уксусноэтилового эфира 1-нитро-4-иодбутеном-2 (Г) в присутствии 
триэтиламина: 


O ,N—CH;CH=CHCH;—I -++ сн.соосьнь — 
| 


МО, 
I 


—> O,N—CH;CH=CHCH;CHCOOC,H;, 42, 
| 


И МО, 


D 
—> H;N—CH,CH;CH;CH;CHCOOC,H; => 
| 
Ш МН. 
—> Н.,М—СН.СН.СН.СН.СНСООН 
| 


МН, 
р, [-Лизин 


Нитроциклены при восстановлении железом в соляной кислоте 
образуют непредельные циклические амины: “ 
ве в 
Е CH3] _Ре+не! › A 
NIZ Nro, У мн, 


При восстановлении алюмогидридом лития 4-нитро-!-фенилбу- 
тен-1-ола-3 выделен предельный аминоспирт: ° 
| LIAIH 
C,H;CH=CHCHOHCH;,—NO, А C,H;CH;CH;CHOHCH;—NH; 
Фенил- (1-нитроциклогексил-1|-винил)-кетон в присутствии NAJ- 
ладиевых катализаторов восстанавливается в фенил- (1-нитроцик- 
логексил-1-этил)-кетон: ê 


- ! INCH=CHCOC,H; = 4 l INCH;CH,COC, H; 


Гидрирование нитроцикленов над окисью палладия приводит 
к нитроцикланам: 8 
CH CH 
E ye MLON A ив 
N/NO, N/Z NNO, 


Исчерпывающее гидрирование осуществлено на никеле Penes. 
Например, 5-нитропентен-2-ол-4 превращается в 5-аминопента- 
нол-2,7 а нитроциклены образуют карбоциклические амины: 4 


ре" sHs НМ! РИ т 
>| СН. | 


Í CH3) 
УИ Nyo, NIA мн, 
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Восстановление несопряженного 1-(нитрометил)-циклогексе- 
на-1 алюмогидридом лития неожиданно приводит к предельному 


амину: 10 


снам" CH;,—NH 
(УИ TENO . ЧАН. Ни Ве. 
Y v 
2. Гидролиз 


По отношению к кислотам нитроаллильные производные более 
устойчивы, чем нитровинильные. Однако в условиях реакции Нефа 
они гидролизуются до карбонильных соединений. При кипячении 
с соляной кислотой 3-нитропропена-1, 1 1, 4-динитробутена-2 2 1t и 
1, 4-динитро-2, 3-диметилбутена-2 12 были выделены соответственно 
акриловая, фумаровая и диметилфумаровая кислоты: 

CH;=CHCH;—NO, — “> CH;=CHCOOH 


O ,N—CH,C=CCH;—NO, — “> HOOCC=CCOOH 


| | ЗЕ 
R К R R 
R — H, СН.. 

Калиевые соли метилового эфира 4, 4-динитробутен-2-овой кис- 
лоты и амид 4, 4-динитробутен-2-овой кислоты с концентрирован- 
ной соляной кислотой были превращены в фумаровую кислоту. 
В растворе холодной серной кислоты в присутствии фторсульфоно- 
вой кислоты калиевая соль амида 4, 4-динитробутен-2-овой-кис- 
лоты превращается в фумаровую кислоту, а калиевая соль мети- 
лового эфира 4,4-динитробутен-2-овой кислоты — в монометиловый 


эфир малеиновой кислоты: 13 


Фо 
KOON | 
CCH=CHCONH, — 0, ыы: 
ом” ов н’ NcCooH 


Натриевая соль 5-нитронорборена при обработке соляной кис- 
лотой перегруппировывается в цис-6б-циклопентен-5-тетрагидро-1[,2- 


оксазинон-3: 14 О 
ие 
о Ф АМН 
NOONa O 


3. Окисление 


_ Действие окислителей на несопряженные нитроалкены весьма 
специфично, определяется природой последних и применяется в 
целях установления их строения. 

1-Нитрогексен-4 превращается надуксусной кислотой в 1-ни- 


тро-4, 5-эпоксигексан: 15 
O 


о 
_СН.сооон , СН.СН—СНСН.СН.СН.—МО. 


58- 


5-Нитро-6- (трихлорметил) -бицикло (2,2,1) -гептен-2 npu дей- 
ствии надбензойной кислотой также образует нитроокись: 18 


CCI, CCl, 


СН5СОООН 
=== «С 


МО, . МО, 


Селеновый ангидрид окисляет нитрометильную группу В,\-нитро- 
циклоалкенов до карбонильной ‘группы. Так, 1-(нитрометил)-цик- 
логептен-| образует в диоксане 1-формилциклогептен-1 (выход 
40%); в качестве вторичного продукта выделена 1-циклогептен-1- 


карбоновая кислота: 11 
ав ОВ о а aa 
—> 


NZ w 
Персульфат аммония окисляет 1-(1’-нитроэтил) -циклогексен-1 B 


метилциклогексенил-1-кетон: 18 
NO, 


CHCH 
ANZ, i (NH) 520 > о 


|| | 
NZ NZ 


COCH; 


Перманганат калия в щелочной среде расщепляет нитроалкены 
по месту двойной связи. Так, окисление 1-нитрооктена-2 приводит 
к капроновой и в качестве вторичного продукта — метазоновой 
кислоте: 19 

KMnO, 


CH; (CH:),CH=CHCH;—NO, ——== > CH; (СН.), COOH + HOOCCH,—NO, 


_о@ 
KOH > НОоМ-—СНСН—мМоОК 


20.М—СН.СООН ——с0, > 20,N—CH, 
Окисление нитроцикленов перманганатом калия сопровождает- 


ся раскрытием цикла и окислительным гидролизом нитрогруппы: 20 
RCH—NO, 


| 
4 ) _KMn0: > HOOC (СН,), COOH -++ RCOOH 
W 


R—H, СН,, С.Н,. 


Окисление нитроалкенов озоном применяется главным обра- 
зом для подтверждения их строения и в некоторых случаях для 
получения труднодоступных нитрокетонов. 

При озонировании 1, 4-динитро-2, 3-диметилбутена-2 выделен 
(выход 50%) нитроацетон: 21 

O,N—CH;C=—CCH,;,—NO, -œ> 2CH;COCH;,—NO, 


а: 
СН; CH, 
89 


Нитроциклены, содержащие нитрогруппы в алкильном pa- 
дикале, при озонировании образуют устойчивые озониды, которые 
после перекристаллизации могут храниться несколько дней на 
холоду; при обработке 10% раствором гидрокарбоната натрия они 
превращаются в дикарбоновые кислоты. 20 


RCH—NO, RCHZNO; 
3 


O; NaHCO; 


HOOC (CH,)ą, COOH 


Особенно тщательно, с целью установления строения, исследо- 
BAHO окисление 1, 3, 5-тринитро-3, 4, 5, б-диметаноциклогептена-1[; 
хромовый ангидрид селективно окисляет метиленовую группу в 
аллильном положении с образованием 1, 3, 5-тринитро-3, 4, 5, 6-ди- 
метаноциклогептен-1-она-7, хромовая смесь раскрывает цикл по 
двойной связи, а озонирование приводит к 1’, 2-динитро-2’-карб- 
оксиметил-2-формилбициклопропану: 3 


COOH 


O,N 


CH,COOH 
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НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ СОПРЯЖЕННЫЕ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЯ (НИТРОВИНИЛЫ) 


А. МЕТОДЫ СИНТЕЗА 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
СОПРЯЖЕННЫХ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 


Методы синтеза многочисленных и разнообразных по своему 
строению непредельных нитросоединений по существу сводятся 
к двум основным: введение нитрогруппы в непредельные соеди- 
нения; образование кратных связей в соединениях, содержащих 
нитрогруппу. 

Первый способ, открывающий широкие производственные пер- 
спективы, состоит в заместительном нитровании этиленового остат- 
ка в алкенах и арилалкенах и нитровании алкинов по месту трой- 
НОЙ СВЯЗИ. 

Второй способ лучше разработан и включает синтезы непре- 
дельных нитросоединений: 

l) дегидратацией В-нитроспиртов и дезацилированием их 
алильных производных; 

2) дегидрогалогенированием В-нитрогалогенопроизводных; 

3) денитрацией «, В-динитросоединений, нитронитритов и HH- 
тронитратов; 

4) дезаминированием В-нитроаминов; 

0) расщеплением аддуктов диенового синтеза (см. схему на 
стр. 63). 

Применимость этого способа определяется доступностью заме- 
щенных нитросоединений и легкостью образования кратной связи. 
Часто наиболее ответственная последняя стадия не вызывает за- 
труднений, и задача сводится к отысканию наиболее эффектив- 
ного способа синтеза соответствующих нитрозамещенных. 

Наиболее распространенный способ получения непредельных 
нитросоединений заключается в конденсации первичных нитроал- 
канов с альдегидами. Причем в случае алифатических альдегидов 
сначала образуются В-нитроспирты, которые непосредственно де- 
гидратацией или в виде ацильных производных дезацилированием 
превращаются в нитроалкены. При взаимодействии ароматических 
и гетероциклических альдегидов с нитроалканами В-нитроспирты 
обычно не выделяются и сразу же дегидратируются в арил- или 
гетерилнитроалкены. 
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Синтез первого нитроспирта — 1-нитроэтанола-2 был осуще- 
ствлен в 1888 г. В. Майером и P. Демутом £t? путем взаимодей- 
ствия этилениодгидрина с нитритом серебра. Однако нитроэтило- 
вый спирт не был получен в чистом виде, так как его перегонка 
при нормальном давлении и в вакууме не дала положительных 
результатов. Л. Анри,3 повторив этот синтез и получив чистый 
нитроэтанол с выходом 71%, приписал неудачу В. Майера и 
Р. Демута недостаточной чистоте исходного иодгидрина. 

Метод Майера вследствие дороговизны и трудной доступности 
исходных продуктов не нашел широкого применения. 

Интересным является метод непрерывного пиролиза сложных 
эфиров — нитроспиртов и В-нитрогалогенопроизводных. 

Заслуживает внимания одностадийный синтез нитроалкенов из 
нитроалканов и альдегидов на ионообменных смолах, а также их ` 
каталитическая конденсация в газовой фазе. 

Перспективен общий метод получения сопряженных 1-нитробу- 
тадиенов-1, 3 и 1, 4-динитробутадиенов-1, 3, заключающийся соот- 
ветственно в денитрации и окислении их, 1, 4-динитробутенов-2. 


Общая схема синтеза непредельных сопряженных 
нитросоединений 
(Гал) К -СН—СН-К’” (Гал) R—-CH—CH—R’ (Гал) КЦ-СН—СН-К” (Гал) R-CH—CH-R’ 
[| || | | 


МО. Гал NO, ОН NO, OAc NO, ONO 
— НГал | — H,O | — AcOH — HNO, 
R—CH—CH—R' ——> (Гал) В-С=СН—В” +—pyo R—CH—CH—R' 
ЭВ: A | | 
NO, NR; NO, NO, NO, 
HNO, | — н.о 
(Гал) R—CH=CH—R’ 
R—C=C—R' 
| 
| м,0. | МО, -Гал | 
у у 
а в—С—С—в’ 
Е 
NO, МО. NO, Гал 
O ,N—CH—C=C—CH—NO, 
| Г | 
К ие 
|- нмо, = —- 
у у 
O ,N—C=C—C=CH O,N—C=C—C==C—NO, 
a a a Е T 
R RRR R R RR 
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Глава | 


НИТРОВАНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ АЗОТНОЙ 
КИСЛОТОЙ 


1. Нитрование алкенов, алкадиенов и цикленов 


В середине XIX в. И. Бу! впервые подверг непредельные угле- 
водороды действию азотной кислоты. Нитрование октена сначала 
азотной кислотой, а затем нитрующей смесью при охлаждении 
протекало весьма энергично и привело к синтезу, по-видимому, 
нитрооктена. 

Немного позднее при нитровании пентена нагретой дымящей 
азотной кислотой были получены жидкость и кристаллический 
продукт составов: С5НиОМО. и СН (М№О.2)2; 2 последнее соедине- 
ние образуется также при взаимодействии пентена с тетраокисью 
азота. 3 

Наконец, в этот же период А. Кекуле“ безуспешно пытался 
синтезировать нитроэтилен обработкой этилена нитрующей смесью. 
Безрезультатны были также исследования по нитрованию этилена 
азотной кислотой. 3, 6, 8 

Существенный прогресс был достигнут в результате исследова- 
ний JI. Гайтингера, *8 M. II. Коновалова, М. И. Коновалова. 10 
Первым был получен нитроизобутилен наряду с небольшим коли- 
чеством кристаллического вещества состава С.Нз№0О. при пропу- 
скании изобутилена в концентрированную азотную кислоту. 

Д. II. Коновалов, 3 изучая действие азотной кислоты (4=1,28) 
на диизобутилен (реакция с азотной кислотой с 4=1,52 заканчи- 
валась взрывом), получил зеленоватое масло с острым запахом, 
растворимое в водных щелочах, из которых при подкислении OCA- 
ждалась смесь моно- и динитросоединений. Вследствие неудачи 
попыток выделения индивидуальных нитросоединений смесь была 
восстановлена оловом и соляной кислотой и затем разделена на 
два продукта: один из них оказался непредельным амином состава 
СзН:5 МН», а другой — предельным диамином состава СзНив (МН2)2. 
Таким образом, Д. П. Коноваловым было впервые показано, что 
при нитровании непредельных углеводородов азотной кислотой по- 
лучаются истинные С-нитросоединения. 

При нитровании разбавленной азотной кислотой (а=1,075) 
октена-1 М. И. Коновалов 19 выделил непредельное нитросоедине- 
ние, растворимое в концентрированном растворе гидроокиси ка- 
лия и при восстановлении превращенное в непредельный амин. 
В этом же сообщении М. И. Коноваловым впервые была выска- 
зана мысль о «заместительном нитровании». 

Значительно позднее при действии азотной кислоты на раствор 
изоамилена в четыреххлористом углероде был синтезирован ни- 
троизоамилен. tt Продукты реакции промывались водой и раство- 
ром гидрокарбоната; вакуум-перегонка дала возможность выде- 
лить нитроизоамилен (т. кип. 78—80° С/17). Из высших фракций 
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было получено вещество, кипящее при 135° C/17 и по брутто-фор- 
муле представлявшее собой нитроизоамилнитрат. 

Позднее были разработаны оптимальные условия нитрования 
2, 5-диметилгексена-3, октена-| и 2-этилгексена-1| t: в реакционной 
среде должны отсутствовать перекиси, нитрование 80% азотной 
кислотой целесообразно проводить при 70—75°С, а 70% — при 
80—90°С; при введении в сферу реакции окислов азота нитрую- 
щее действие при 70°С оказывает уже 20% азотная кислота. 

Было показано, что продуктом реакции 2, 5-диметилгексена-3 с 
80% азотной кислотой при 70—75°С является сложная смесь MO- 
но- и динитросоединений. Они были восстановлены с 40% сум- 
марным выходом аминов и с максимальным содержанием первич- 
ных аминов 804. 

При нитровании 2-этилгексена-1, содержащего примесь 3-ме- 
тилгептена-3, 80% азотной кислотой при 70—75° С получается с 
высоким выходом 1|-нитро-2-этилгексен-2 с примесью 4-нитро-3-ме- 
тилгептена-2. Строение обоих нитрооктенов было установлено 
окислением 2% водным раствором перманганата калия. 1-Нитро- 
октен-2 был синтезирован нитрованием октена-1 80% азотной кис- 
лотой при 90—100° С. 

Алкены, по-видимому, нитруются окислами азота, регенерируе- 
мыми азотной кислотой в соответствии с механизмом, предложен- 
ным А. И. Титовым 13 (для нитрования предельных углеводоро- 
дов). По аналогии с реакцией галогенирования алкенов при нитро- 
вании также пооисходит смещение кратной связи в В-положение. 

Заманчивые, однако трудно реализуемые перспективы откры- 
вает одностадийный синтез нитродиенов нитрованием сопряжен- 
ных диеновых углеводородов азотной кислотой. 1% 15 

Строение нитроциклогексена, полученного нитрованием цикло- 
гексена азотной кислотой, 16 было установлено окислением в ади- 
пиновую кислоту. 17 

Впервые о действии разбавленной азотной кислоты на камфен 
сообщил М. И. Коновалов. 18 Одновременно было описано 13 nony- 
чение ®«-нитрокамфена при нитровании лигроинового раствора KaM- 
фена азотной кислотой и позднее констатировано 20 образование 
«-нитрокамфена при взаимодействии изокамфена с концентриро- 
ванной азотной кислотой. 

С. С. Наметкин с учениками, ^^ детально исследовав нитрова- 
ние камфена разбавленной азотной кислотой (d= 1,075), выделили 
с 5,6% выходом ®-нитрокамфен, строение которого подтверждено 
гидролизом, приведшим к образованию камфелона, а также а-ни- 
трокамфена (выход 7,7%). 


2. Нитрование галогеналкенов 


Трудность нитрования галогеналкенов азотной кислотой CBA- 
зана с окисляющим действием на продукты нитрования окислов 
азота и хлора, образующихся в процессе реакции. Поэтому 
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Попытки синтезировать этим методом нитрогалогеналкены долгое 
время были безуспешными и, в лучшем случае, завершались обра- 
зованием нитрогалогеналканов. 

Так, в работе К. Xoxa 22 сообщалось о получении нитротрихлор- 
этилена взаимодействием тетрахлорэтилена с нитрующей смесью. 
Однако позднее 23 при осуществлении этого синтеза был выделен 
лишь трихлорацетилхлорид, а при нитровании дихлорэтилена азот- 
ной кислотой — с небольшим выходом хлорпикрин. При нитрова- 
нии тетрахлорэтилена и тетрабромэтилена азотной кислотой в ка- 
честве основных продуктов выделены соответственно динитрохлор- 
метан и динитродибромметан. 24 

При действии дымящей азотной кислоты на тетрабромэтилен 
получается трибромацетилбромид. 25° Нитрование трихлорэтилена 26 
и 1, [-дихлорпропена-1 27 концентрированной азотной кислотой 
было безуспешным. В, В-Дихлорстирол и 1, 1-дихлор-2, 2-дифенил- 
этилен 28 нитруются азотной кислотой на холоду в бензольное 
КОЛЬЦО. 

Успех в области синтеза галогенонитроалкенов непосредствен- 
ным нитрованием галогеналкенов азотной кислотой был достиг- 
нут И. Нефом, 23 получившим нитротрииодэтилен при действии Abl- 
мящей азотной кислоты на дииодацетилен или тетраиодэтилен, 
ошибочно им принятый за трииодвинилнитрат. 

Несколько позднее был описан синтез нитротрииодэтилена и 
динитродииодэтилена. 30 

Нагретая дымящая азотная кислота превращает с 25% выхо- 
дом тетраиодэтилен в динитродииодэтилен, представляющий собой 
оранжево-желтые кристаллы, очень легко растворимые в бензоле, 
ацетоне, спирте, труднее — в лигроине; динитродииодэтилен сохра- 
няется в темноте непродолжительное время. 

Л. И. Захаркин, 3' исследуя взаимодействие азотной кислоты 
с 1, [-дихлорпентеном-1, подтвердил сделанные ранее наблюдения 
о том, что нитрование осложняется одновременно идущими окис- 
лительными процессами. Так, при нитровании 1, 1, 5-трихлорпен- 
тена-1 были выделены: 2, 5-дихлорвалериановая кислота, 1,1,1,2,5- 
пентахлорпентан, —2-нитро-1,1,1,5-тетрахлорпентан и —2-нитро- 
1,1, 5-трихлорпентен-1, не полученный в чистом виде и возможно 
являющийся продуктом дегидрогалогенирования тетрахлорнитро- 
пентана. 

Таким образом, получение нитрогалогеналкенов непосредствен- 
ным нитрованием азотной кислотой галогеналкенов осложняется 
многими побочными реакциями и уступает пока способу их син- 
теза нитрованием галогенопроизводных ацетилена тетраокисью 
азота и нитрогалогенированием ацетиленовых углеводородов хло- 
ристым нитрозилом или хлористым нитрилом. Однако отыскание 
более мягких условий нитрования, разработка способов удаления 
окисляющих агентов из сферы реакции, возможно, повысят значе- 
нне этого способа. 
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3. Нитрование эфиров непредельных кислот 


Нитрование этиловых эфиров непредельных кислот (акрило- 
вой, диметилакриловой, кротоновой, тиглиновой и изолауриновой) 
исследовали Л. Буво 3, 33 и А. Валь. Так, например, нитрова- 
ние этилового эфира диметилакриловой кислоты осуществлялось 
следующим образом: при прибавлении дымящей азотной кислоты 
в охлажденный раствор выделялось зеленое масло, которое про- 
мывали водой, раствором соды, сушили и перегоняли при 120— 
122° C/24 мм рт. ст. 

Этиловый эфир 2-нитродиметилакриловой кислоты (выход 60— 
65%) представляет собой жидкость светло-зеленого цвета с запа- 
хом двуокиси азота, нерастворимую в воде и разбавленных кис- 
лотах, смешивающуюся с органическими растворителями. При об- 
работке спиртовым раствором гидроокиси калия и последующем 
подкислении этилового эфира а-нитродиметилакриловой кислоты 
превращался в продукт, изомерный ему, но отличающийся по фи- 
зическим и химическим свойствам и названный авторами В-изоме- 
ром. Так, например, при действии металлического натрия и после- 
дующем подкислении исходный эфир давал 1-нитро-2-метилпро- 
пен-1, а о оставался неизменным: 


СН СС Coor осы E —со-> (CH;): C=CH—NO, 


| 
МО, NO, 


Нитрованию других производных акриловой кислоты было уде- 
лено меньше внимания, нитропроизводные получались с неболь- 
шими выходами, тщательно не очищались, строение их не устана- 
вливалось. 

Более подробная пропись синтеза этилового эфира &«-нитромет- 
акриловой кислоты была разработана значительно. позднее. 35 

Способ нитрования эфиров непредельных кислот является 
весьма перспективным, так как получающиеся устойчивые нитро- 
производные, интересные сами по себе, путем декарбоксилирова- 
ния легко превращаются в нитроалкены. 


4. Нитрование арилалкенов и их замещенных 


Наиболее подробно исследована реакция нитрования стирола. 

В 1839 г., через 5 лет после открытия реакции нитрования бен- 
зола, Е. Симон 3' сообщил, что при перегонке стирола с концен- 
трированной азотной кислотой образуется В-нитростирол: 

< усн=сн, ем < X—CH=CH—NO, 

Несколько позднее нитростирол был синтезирован при нитро- 
вании стирола холодной азотной кислотой. 38 

1. Алексеев, 39 занимаясь исследованием реакции восстановле- 
ния нитростирола амальгамой натрия, впервые установил его 
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температуру плавления и застывания. Пропускание азотного ангид- 
рида в эфирный раствор стирола дало возможность улучшить син- 
тез нитростирола. * Синтезировав нитростирол конденсацией 
бензальдегида с нитрометаном в присутствии хлорида цинка, 
Б. Прибс “1! впервые показал, что ранее полученный продукт дей- 
ствительно является В-нитростиролом. Однако, несмотря на усо- 
вершенствование метода нитрования, автор не смог повысить его 
выход. Примерно такие же результаты были получены при нитро- 
вании стирола окисью азота в кислой среде. 42 Нитрование 1-арил- 
пропена-1 удается также с помощью азотистой ‘кислоты. 3% 40 

Реакция нитрования непредельных соединений ароматического 
ряда оказалась также пригодной для синтеза гомологов В-нитро- 
стирола из производных коричных кислот: 


Z У-ен=он-соон s Z УСН T 


n F o = 
ER ху сн=ен—мо, 


R 


Промежуточным продуктом реакции являются В-нитрокорич- 
ные кислоты, которые при нагревании декарбоксилируются, Mpe- 
вращаясь в В-нитростиролы. “? Вступление нитрогруппы в боковую 
цепь может также сопровождаться одновременным нитрованием 
ароматического ядра. Наибольшее число производных ‘В-нитро- 
стирола было получено действием высококонцентрированной азот- 
ной кислоты (99,7%) на замещенные коричные кислоты. 45 Описано 
также применение концентрированной азотной кислоты “6 и HH- 
трующей смеси. “7, 48 

В-Нитростирол может быть получен также ель на корич- 
ную кислоту двуокисью азота в бензоле, “8 или азотной кислотой 
в эфире, 50 или нитритом натрия в горячем водном растворе. 50 51 

Аналогично коричным кислотам, в производные В-нитростирола 
удается превратить арилвинилкетоны. Так, при действии окислов 
азота на анизальацетон первоначально образуется В-нитроани- 
зальацетон, который под влиянием водного раствора гидроокиси 
натрия превращается в 4-метокси-В-нитростирол. 52 

Нитропроизводные, получающиеся при действии 99,7% азотной 
кислоты на M- и п-нитробензальацетоны, по-видимому, менее ста- 
бильны и легко гидролизуются водой на M- и п-нитро-В-нитрости- 
ролы и уксусную кислоту: 


E >—CH=C—N0; zipy Ç X—CH=CH—NO; + сн.соон 


ON COCH; OoN 


транс-Стильбен при действии смеси, состоящей из 70,4% азот- 
ной кислоты, уксусного ангидрида и двух капель серной кислоты, 
образовал 2-нитро-1!-ацетокси-1[, 2-дифенилэтан, который при по- 
следующей обработке превращался с количественным выходом в 
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цис-а-нитростильбен: 78 


Сен ин Се /СвНв С&Н5\ иСвНз 
СС ИЕ CH—CH a CC 
H^ NGH; сн.с0оо/ NNO, H NNO, 


5. Нитрование алкил(арил)нитроалкенов 


Сравнительно недавно было впервые осуществлено нитрование 
нитроалкенов азотной кислотой. 36 Правда, при исследовании взаи- 
модействия 70% азотной кислоты с различными нитроалкенами: 
2-нитропропеном-1, 2-нитробутеном-1! и 2-нитробутеном-2 — только 
в последнем случае был выделен индивидуальный продукт, ока- 
завшийся 2, 2, 3-тринитробутаном (выход 25—30%); обработка его 
эфирного раствора эквимолекулярным количеством гидроокиси 
натрия привела к образованию 2, 3-динитробутена-2 (выход 90%): 


МО, 
| NaOH 
CH;—C=CH—CH; —> CH;—C—CH—CH,; —нко:> CH:—C— C—CH; 
| | | | | 
NO, NO, NO, NO, NO, 


Нитрование В-нитростиролов азотной кислотой может явиться 
удобным методом синтеза производных нитростиролов, содержа- 
щих в ароматическом ядре наряду с другими заместителями 
также и нитрогруппу. | 

Впервые действие азотной кислоты на В-нитростирол и В-ме- 
тил-В-нитростирол исследовал B. Прибс, 58 выделивший орто- и 
пара-изомеры продуктов нитрования. Однако для препаративных 
целей нитростиролы удобнее нитровать нитрующей смесью. 57 Де- 
тальное изучение нитрования В-нитростирола показало, что в про- 
дуктах реакции содержится также небольшое количество (2%) 
мета-изомера. 58 

Нитрование нитрующей смесью й-нитростирола привело к об- 
разованию 4, В-динитростирола. 7’ Этот же изомер получался (вы- 
ход 96%) при обработке концентрированной серной кислотой 
l- (п-нитрофенил) -этилнитрата: 


ом—< У—сн=сн, -so> ом \—CH=CH—N0, == 
Рай И 
сн.сн—(— мо, 
ONO, 


Действием азотной кислоты на о-галоген, O- и п-метоксинитро- 
стиролы была получена серия производных В-нитростиролов, со- 
держащих нитрогруппу в ароматическом ядре. 

3, 4-Метилендиокси- и 3, 4-диокси-В-нитростиролы при действии 
дымящей азотной кислоты в среде ледяной уксусной кислоты почти 
количественно образуют нитрозамещенные производные В-нитрости- 
рола, вто время как синтез указанных соединений взаимодействием 
альдегидов с нитрометаном дает низкие выходы продуктов реакции 59 
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Таблица 1 


Нитроалкены, арилнитроалкены и их производные 


R R” R R” 
Мес a aea 
ОК Оно, 
t к Темпе- Температура 
5 Полученное вещество Исходное вещество | a nnana in S кипения, ны мы 
| 
1| (СН). C=CH—NO, (CH3) C=CH, A — 74/25 10 7 
а = 1,5 
| в CCI, 
CH, 
3| СН. (CH, CH=CH—NO, | CH; (CH3, CH=CH, HNO; (80%) en Z 83,2 | 12 
4| СН, (CH), C=CH—NO, CH; (CH,), C=CH, НМО, (80%) =: En 85,9 | 12 
| | 
С.Н; С.Н, 
6| CICH=CCI—NO, CICH=CHCI NO, — 57—58/25 — |75 
7| 1.С=С1--МО, Leci HNO; дым. 107 ыы 40—70] 29, 30 
8| O,N—CI=CI—NO, Гот HNO; дым. | 68—69 25 | 29,30 
| 4 = 1,495 
NO, 
| | | 
CH, CH, CH, 
11| (Сн.), C=CCOOC,H (CH;)2 C=CHCOOC,H; HNO; — |110—125/20| 75 | 32,35 
| d = 1,44 


МО. 


LZ 


12 -s у—сн= CH—NO, 


i" z 
13| <_ D—CH=CH—NO, 


NNO, 


Z Secci 
14 <  >—CH=CH—NO, 


O, N 


[ 
15 O,N—< \--CH=CH—NO,? 
| 


16 ON- X—CH=CCI— NO, 


17 ом-—< \—CH=CBr— NO, 


18 < X—CH=CBr—N0, 


NNO, 
9н.с0о—© N—CH=CH—N 
19 н.со—< \—CH=CH—NO, 
-< N—CH=CH—NO 
20| c—<_> C ; 


| NNO, 


—CH=CH, 


lz N 

о 

р а. Е 

<_ = CH=CHCOOH 
Ра Z 

< X—CH=CHCOOH 
NO, 

и  N_CH— 
a _ X—CH=CHCOOH 


O,N— —<_ у-сн=енсоон 


O,N— У—сн=снсосн, 
CH=CH—CO—CH=CH 


| è 
` yY 

NO, Мо, 
ом—< X—CH=CCICOOH 
< X—CH=CHBr 
ом—< У—СН=СВЕСООН 
< Усн=енвь 


Н.СО—< о. =CH—CO—CH,| Окислы азота 


Мы” 


ci у—сн=ен—соон 


NNO, 


NO 
N20; 
NaNO, 
HNO, 


НМО.+Н,50, 


HNO, 


HNO; 


HNO, дым. 


HNO, дым. 


HNO, дым. 


HNO; 


58 


58 
58 


105—106 


122 
126—126,5 


201—203; 199 
199—202 


200—202 


200—202 


150—153 
135—186 
135—136 


88 


87 


98—99 


28 
27 


G4 


NM п. п. 


22 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


Продолжение 
Темпе- T 

Полученное вещество Исходное вешество | о плавни, ани" в НК 
—<_У-—сн=сн—мо, ma X—CH=CH—COOH HNO; 150—151 = — |45 
ом O,N 
в  N—CH=CH—NO 
N zaz 
о, CI N—CH=CH—COOH HNO, Смесь ыы — | 45 

Wa 
с-<_У—сн= CH—NO, 5 111—126 
NNO, 
Br- _ У сн=сн-мо, B< — CH=CH— COOH HNO, 114—116,5 Е — |45 
NO, NO, 
B< X—CH=CH—NO, в" >- —CH=CH—COOH HNO, 147—149 = — |45 
ом ом” 
(C6H5)? C=CH—NO, (СН), C=CH, HNO, 87—88 ыы — |7 
4—1.91 
СН, УСН: | 

ета {У сн=снсоон HNO; 163 = — | 46 

© \сн=сн-мо,| н.с— N—CH=CHCOOH |нмо,-+н,50,| 117—118 — |47 


TN 
oe 


boi 


Miia Полученное вещество E aia Выход, вес. %| Литература 
NO, 
] < усн=сн—мо, 106—107 = 56, 57 
2 O,N—( \—CH=CH—NO, 198—199 F 56, 57 
F 
3 a 142—143 —_ 60 
ОМ 
CI 
4 O,N—< X—CH=CH—NO, 149—150 60 61 
Вг 
5 < усн=ен—мо, 144—145 _ 62 
ом 
p 
6 4 _ У-сн=сн—мо, 145—146 = 63 
ai 
JOCH; 
7 O:N— У—сн=сн—мо, 175—176 — 64 
NO, 
8 н.со—© X—CH=CH—NO, | 145—146 — 64 
NO, 
9 с—<_ у—сн=ен—мо, 96—97 об 65 
PR 
10 TRR — У—сн=ен—мо, 121—122 70 65 
NO, 
| a C у—ен=сн—мо, 155 94 59 
a 
NO, 
12 HO—/  N—CH=CH—NO, 118 83—100 | 59 


Арил- и гетерилдинитроалкены 
Арил—СН=сСН—МО., —> О,М№М—Арил—СН=сСНЬ—МО. 


но?” 


Габлица 2 
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Продолжение 


о Полученное вещество a Выход, вес. %| Литература 
HCO, „МО, 
13 н.со—© у-сн=сн—мо, 177—178 94 66 
н.со/ 
14 н.с—© \У—сн=с—мо, 107—108 m 65 
о 
С! 
ON, 
15 н,с—© N—CH=C—NO, 105 m 65 
O 
Br 
NO, 
16 не N—CH=C—NO, 82—83 — 65 
T ® 
Вг 
NO, 
17 < e 75—76 = 56 
СН, 
18 ON- -CHC NO, 114—115 —= 56 
к 
ON, 
19 Но SCHaCNO, 72—73 5 65 
E 
CH; 
NO, 
20 ом-сн=нс-< X-CH=CH-NO, 173—174 5 67 
a AN 142—143 60,5 68 
2] y и 
м. г < 72—73 100 78 
NO, 
2 | 0N 0 NCH=CH—NO, 143—144 РЕ 69 
23 ON” NO NCH=CCI—NO, 83—84 85 70 
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Глава Il 


НИТРОВАНИЕ АРИЛАЛКЕНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 
ТЕТРАНИТРОМЕТАНОМ И ГЕКСАНИТРОЭТАНОМ 


Впервые реакцию взаимодействия тетранитрометана с непре- 
дельными соединениями осуществили И. И. Остромысленский í и 
А. Вернер.2 Первый подверг широкому исследованию действие 
тетранитрометана на многие классы непредельных соединений (уг- 
леводороды, спирты, кислоты, эфиры ит. д.) и показал, что тетра- 
нитрометан является реагентом на этиленовую связь и енольную 
форму кето-енолтаутомеров, образуя окрашенные комплексы. 

Нитрование непредельных соединений тетранитрометаном, по- 
видимому, протекает по ионному механизму, с образованием 
л-комплекса. 3, 4 

Е. Шмидт с сотрудниками 3 6 успешно провел нитрование тетра- 
нитрометаном сопряженных с ядром арилалкенов: изосафрола, o- 
и п-анетола, эфиров изоэвгенола, азарона, изомиристицина и H30- 
апиола; в присутствии пиридина и ацетона были получены с хоро- 
шими выходами соответствующие В-нитроарилалкены. 

Несопряженные с ядром арилнитроалкены, 8 содержащие двой- 
ную связь в аллильном положении к ядру (0-эстрагол, сафрол, 
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Габлица 


Литература 


эфиры эвгенола, миристицин, апиол), не реагируют с тетранитро- 
метаном, что может быть объяснено понижением способности TE- 
транитрометана к образованию л-комплекса с малореакционно- 
способной двойной связью. 

При нитровании п-анетола гексанитроэтаном по прописи Шмил- 
та в присутствии пиридина и сухого эфира при 0°С был выделен 
В-нитроанетол, правда с меньшим выходом, чем при применении 
тетранитрометана. 8,7 Нитрование тетранитрометаном арилалкенов 
в среде спирта приводит к образованию &-алкокси-В-нитросоеди- 
нений. ê 

Сообщалось о цветных реакциях тетранитрометана с сопря- 
женными и несопряженными ацетиленовыми и этиленовыми соеди- 
нениями. 8 

Возможности этой интересной и недостаточно изученной реак- 
ции далеко не исчерпаны, особенно применительно к непредель- 
ным соединениям жирного ряда. 
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Глава Ill 


НИТРОВАНИЕ АЛКИЛ(АРИЛ)АЦЕТИЛЕНОВ ТЕТРАОКИСЬЮ АЗОТА, 
НИТРОХЛОРИРОВАНИЕ ХЛОРИСТЫМ НИТРОЗИЛОМ 
И ХЛОРИСТЫМ НИТРИЛОМ 


Присоединение тетраокиси азота по месту тройной связи аце- 
тиленовых производных открывает общий способ синтеза 1, 2-ди- 
нитроалкенов. Однако его применение ограничивается неустойчи- 
востью простейших динитроалкенов, а также и тем, что тетраокись 
азота частично окисляет ацетиленовые углеводороды, особенно од- 
нозамещенные. 1 

Пока остались безрезультатными попытки синтеза из ацетилена 
1, 2-динитроэтилена, а из продуктов нитрования пропина практи- 
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чески не удалось выделить 1, 2-динитропропен-1; лишь B отдель- 
ных случаях получалось масло, элементарный состав которого, оп- 
ределенный по азоту, соответствовал 1, 2-динитропропену-1. Вы- 
сказывалось предположение, что подвижный водородный атом при 
двойной связи в 1, 2-динитропропене-1 являлся причиной его He- 
устойчивости. 

Внимание исследователей было обращено на изучение нитрова- 
ния диалкил- и диарилацетиленов, хотя и в этих случаях выходы 
l, 2-динитроалкенов часто снижались вследствие образования He- 
устойчивых побочных продуктов, обусловленных частичным вос- 
становлением тетраокиси азота в трехокись. Это нежелательное 
явление легко устраняется созданием в процессе нитрования вы- 
сокой концентрации тетраокиси азота, что достигается добавле- 
нием углеводорода к раствору тетраокиси азота, а в некоторых 
случаях одновременным пропусканием кислорода. 

Реакция между тетраокисью азота и диалкилацетиленами не 
может рассматриваться лишь как простое присоединение и про- 
текает значительно сложнее. 2 Кроме цис-, транс-1, 2-динитроалке- 
нов образуются различные продукты параллельно текущих реак- 
ций или их дальнейших превращений. Например, при нитровании 
тетраокисью азота гексина-3 было выделено пять веществ — цис- 
и транс-3, 4-динитрогексен-3 (I, П), 4, 4-динитрогексанон-3 (ПТ), 
гександион-3, 4 (IV) и пропионовая кислота (V): 


О.М CHCH; 
E F, 
—> C=C 
rd N 


—> C=C 


bl 
CHCH; CH,CH;, 
II 


NO, 
№04 


| 
СН.СН.С=ССН,СН, —> CH;CH;C—CCH,CH; 
| 


|| 
МО, О 
Ш 
—> CH;CH;C—CCH,;CH;, 
|| 
оо 
[У 


—-> СН.СН.СООН 
У 


Исследование дипольных моментов подтвердило предположение 
о цис-транс-строении (Г и 11).3 Образование динитрокетона (II) 
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легко объяснялось при помощи радикального механизма реакции: 


NO, NO, 
mes TE A ET 
a ie No o, 
RC=cR Ñ> RÊ=CR — |- мо 
NO, NO, 
LD TE mE 
NO, о No, 


Строение (ПГ) устанавливалось сравнением инфракрасных 
спектров с динитрокетоном, полученным нитрованием 2-метилгек- 
санона-4 азотной кислотой. 

Дикетон (ТУ) может быть рассмотрен как продукт гидролиза 
(ПГ), а образование пропионовой кислоты объяснено диспропор- 
ционированием (IV). 3, 4-Динитрогексен-3 был также получен при 
действии щелочи на |-нитро-1-хлорпропан. * 

Несмотря на широкое варьирование условий реакции, не уда- 
лось получить продуктов присоединения тетраокиси азота к дибу- 
тилацетилену. 

Значительный интерес вследствие ожидаемой, а в некоторых 
случаях установленной подвижности галогена (по аналогии с oO- и 
п-нитрохлорбензолами) представляют 1, 2-нитрогалогеналкены, 
получаемые преимущественно двумя способами: l) нитрованием 
тетраокисью азота ацетиленовых галогенопроизводных и 2) нитро- 
галогенированием производных ацетилена хлористым нитрозилом. 

Например, при действии тетраокиси азота на дихлорацетилен 
в эфире сначала при 0° С, а затем при температуре кипения обра- 
зуется 1, 2-дихлорнитроэтилен С1СН=сССМО.; 5 он полимеризуется 
в присутствии щелочи, превращается при гидрировании на плати- 
нированном угле в этиламин и с одним молем анилина образует 
2-хлор-2-нитро-!-анилидоэтилен. Изомерный 1-нитро-2, 2-дихлор- 
этилен был получен наряду с 1, 1, 1, 2-тетрахлорэтаном и аморф- 
ными продуктами при 48-часовой обработке l, |-дихлорэтилена 
хлористым нитрозилом в запаянной трубке при комнатной темпе- 
ратуре. 8 Обесцвечивание им нейтрального раствора перманганата 
калия указывает на известную активность двойной связи. 

Синтез 1, 2-динитро-1, 2-дииодэтилена выполнен еще в 1897 г. 
Г. Бильцем по двум вариантам: |) нитрованием 1, 2-дииоданети- 
лена тетраокисью азота в запаянной трубке при 90° С и часовом 
нагревании; 2) нитрованием тетраиодэтилена азотной кислотой 
с последующим часовым нагреванием на водяной бане: 7 


Па O,N—CI=CI—NO,;, „HNO, 
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При обработке трехокисью азота эфирного раствора 1, 2-дииод- 
ацетилена образуется устойчивый растворимый в спиртовых рас- 
творах серной кислоты и выделяющийся из них при разбавлении 
водой 2-нитро-1, 1, 2-трииодэтилен. 

Попытка Г. Бильца синтезировать динитроиодэтилен нитрова- 
нием нитроиодэтилена была безуспешной. 7 

Г. Виланд впервые осуществил нитрованием фенилацетилена 
синтез 1, 2-динитро-1-фенилэтилена (выход 40%). 8 

При действии тетраокиси азота на толан образуются транс- 
и цис-1, 2-динитростильбены (I, II), которые разделяются фрак- 
ционированной кристаллизацией и хроматографией. Одновременно 
был выделен и третий изомер, оказавшийся э-нитро-2-фенилизато- 


геном (ПГ): ? СН МО 
L ( ) PEPS 6 5N ca Pa 2 
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Синтез 5-нитро-2-фенилизатогена (ПГ) может быть объяснен 
внутримолекулярной перегруппировкой о-нитротолана, образовав- 
шегося в результате нитрования одного из бензольных ядер то- 
лана; превращение завершается нитрованием 2-фенилизатогена. 

Строение 5-нитро-2-фенилизатогена было установлено восстано- 
влением его гидразином в 5-нитро-2-фенилиндоксил (IV), при 
и хромовой кислотой превращенный в бензоильное произ- 
водное 5-нитроантраниловой кислоты (V): 


j 
Q OO: | TI 
gepa JES Hanna 
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O O 
| || 
у 
С о“ СООН 
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м NHCOC:H, 
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Из фенилпропаргилового эфира был получен 1, 2-динитрокорич- 
ный эфир. 10 

Попытки синтеза 1, 2, 3, 4-тетранитробутадиена-1, 3 из диацети- 
лена и тетраокиси азота до настоящего времени остались без ре- 
зультатов: в качестве продуктов реакции, сопровождавшейся взры- 
вом, удалось выделить лишь щавелевую кислоту. ! 

'Диметилдиацетилен при взаимодействии с тетраокисью азота 
образует, по-видимому, 2, 3, 4, э-тетранитрогексадиен-2, 4: 1 


СН.— = —C=C—CH,; 
а, ая 
NO, NO, МО, МО, 


Установление строения этого соединения встретило значитель- 
ные затруднения: попытки восстановления не привели к выделе- 
нию ожидаемого рядового тетраамина, малая интенсивность полос 
инфракрасного спектра не позволила провести сравнения со спек- 
тром исходного гексадиена-2, 4. 

Картина резко меняется при переходе к 1,4-дифенилдиацетиле- 
ну-1, 3, который при —20° С в отсутствие кислорода присоединяет 
| моль тетраокиси азота и образует 1, 4-динитро-1[, 4-дифенилбута- 
триен-1, 2, 3. Строение последнего было установлено путем срав- 
нения его инфракрасного спектра и спектра тетрафенилбутатриена, 
причем обнаружено полное их совпадение, что дало основание 
придать полученному динитросоединению строение кумулена. 
В пользу подобного строения говорит и ряд свойств: инертность по 
отношению к различным реагентам (бромируется с трудом при 
высокой температуре, не реагирует с тетранитрометаном и не- 
устойчив к щелочам) и темно-красная окраска. ! 

Реакция нитрохлорирования нитрозилхлоридом или нитрил- 
хлоридом производных ацетилена интересна возможностью 
одностадийного синтеза разнообразных 1, 2-нитрохлоралкенов, 
содержащих атом хлора, способный к нуклеофильному заме- 
щению, и удачно дополняет рассмотренный выше способ их полу- 
чения нитрованием галогенопроизводных ацетиленовых углеводо- 
родов: 


R—C=2—R’ 
NOCI | МО, С! 


у ý 
CI—C=C—N0 —— DA >- - NO; 


|| i 
R R R R 


Нитрилхлорид легко нитрохлорирует алкены и арилалкены, 
превращая их в замещенные «, В-нитрохлорэтилена. Реакция с 
тщательно высушенными веществами и свежеприготовленным ни- 
трилхлоридом проводится при охлаждении в атмосфере азота. 
Так, гексин-3, декин-6 и 1-фенилгексин-! образуют соответственно 
4-нитро-3-хлоргексен-3, 6-нитро-5-хлордекен-5 и 2-нитро-1-хлор- 
1-фенилгексен-1. ® 

Нитрование хлористым нитрилом фенилацетилена, 18, 219 mpo- 
текающее по радикальному механизму, * 7 приводит к синтезу 
и-хлор-В-нитростирола, которому сопутствует дихлорацетофе- 
нон: > 19 


СН5—С==СН 
| 
° МО, [ai 
y 
C;H5s—C=CH—NO, CsH;—C=CH—CIi 
| МО, С1 
y 
CeH;—C=CH—CI 
NO;,CI | 
ONO 
| NO;CI 
y y 
C.H; - C=CH—NO, CsH;—Ċ—CHCl, 
| | 
CI ONO 


CeHs—CO—CHCl; 


Действие хлористого нитрозила на фенилацетилен и его заме- 
щенные 12 14 завершается образованием &-хлор-В-нитростиролов, а 
также &, В-дихлорстирола и &, В, В-трихлорстирола. 

Одновременное действие тетраокиси азота и иода в токе 
азота на фенилацетилен и толан приводит в первом случае 
к синтезу о, В-иоднитростирола, во втором — к образованию 
транс- и цис-нитроиодстильбенов с выходами соответственно 60 
и 15%.13 Аналогичным путем может быть получен иоднитрофенил- 
этилен. 

Особенно интересными оказались превращения Q, В-хлорнитро- 
стиролов, связанные с замещением атома галогена, активирован- 
ного сопряжением с нитрогруппой (как и в 0- и п-нитрохлорбензо- 
лах) различными нуклеофильными реагентами, гидроксильной 
группой, первичными алифатическими и ароматическими аминами, 
тиоцианатами, селенцианатами, меркаптанами (стр. 176). 
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Габлица 
Динитроалкил(арил)алкены и нитрогалогеналкил(арил)алкены 


о < 104 R—C=C—R _ №0“ R—C=—CR 
| 


Гал NO2 
NO, NO, NO, Гал 
№ Нитрующий | Температура | Температура Выход, 
п. п. Полученное вещество Исходное вещество | агент плавления, °С | кипения, °С вес. % Литература 
ONS CH | | 
1 СС СН.С=ССН, №0. z 70—728 34,2 1,2 
CH; NNO, 
СН УСН: 
C=C CHC=CC H; 25—27 2 6;8 
ом NNO, 
СН.СН» „NO3 
о C=C CHCH ,C=CCH;CH; №0, = 53—55 31 р. 
ом NCH,CH, 
CHCH /©HCH; 
C=C CHCH C=CCH;CH; 29—31 = 4,5 
ом NNO, 
3 CHCI=CC1—NO, CCI=CCI №0, si 53—54/12 — 5 
4 CCla=CH—NO, СС1.=СН, МОС! ыы 58,5/12 — 6 
5 O ,N—CI=CI—NO, CI=CI №0, 68—69 = — 7 
7 С›НСС=СС.Н, С.Н5С=СС.Нь МОС! — 61/12 >. 11 
| 
NO, 


8 C4HoCC1=CC,Ho 
| 
NO, 
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20 


21 


СН5С=сСН—МО, 
| 
МО. 
CeHs, УМО, 
C=C 
о NCH; 
СН5С=С=С=сССН, 


| 
NO, NO, 
СьН5СС1=СН— МО. 


и \ са-сн_ 
CI = 2 CCI=CH—NO, 
Br—< X—CCI=CH—NO, 


ON; 
ATN r г. 

< X—cci=cCH—NO, 
O,N—<  X—CCI=CH—NO, 


Мы 
СьН5СС!=<СС1--МО. 
C.H;CI=CH—NO, 

CsH5CCI=CC,Ho 
| 
NO, 
CeHs, „NO, 
C=C 
м NGH 
I NO 
И“ 
C=C 
CH NC,Hs 


СН5С==СН 
C H;C=CC;Hs 
CsH5sC=C—C C=C CCH; 


CsH5C=CH 


CsH5CCI=CH,} 
CsH;C=C H 
СоН5С==СС.Нь 


СоН;С==СС,Нь 


СоН5С=ССН, 


№0, 


№0, 


№0, 


МОС! 

МО.С1 
МОС! 
МОС! 


NOCI 


NOCI 


NOCI 


NO,CI 


№0, + Iz 


№0. Ь 


186—188 


108—109 


105 


118—119 
119 


— 


49—50 


176—177 


113—114 


]27—129/13 


148—150/20 


83—85/01 


со 
[1211 | 


16 


13, 15 


13 
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Глава IV 


ДЕГИДРАТАЦИЯ НИТРОСПИРТОВ И ДЕЗАЦИЛИРОВАНИЕ 
НИТРОЭФИРОВ 


Г. СИНТЕЗ МОНОНИТРОАЛКЕНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 


1. Синтез В-нитроспиртов 


Для синтеза непредельных нитросоединений используются аль- 
дегиды, реже кетоны, и первичные нитроалканы. В случае алифа- 
тических альдегидов первым продуктом реакции конденсации яв- 
ляются В-нитроспирты, которые часто в целях стабилизации пре- 
вращают в ацильные производные, и только потом дегидратацией 
или дезацилированием получают нитроалкены. 

Непосредственный синтез нитроалкенов конденсацией алифа- 
тических альдегидов с нитроалканами осуществлен лишь в еди- 
ничных случаях. 

При взаимодействии ароматических и гетероциклических аль- 
дегидов с нитроалканами сначала также образуются В-нитроспир- 
ты, однако они обычно не выделяются и сразу дегидратируются в 
непредельные нитросоединения. 

Синтез В-нитроспиртов из карбонильных соединений и нитро- 
алканов успешно осуществляется под влиянием основных и лишь 
в отдельных случаях кислых катализаторов. Получение В-нитро- 


86 


спиртов из галогеноспиртов и нитрита серебра по реакции Майера 
имеет второстепенное значение: 


В’ R” R’ R” R’ R” 
P | о 
|| | | 

O OH OH 


R, В’, R” — H, алкил. 


В качестве конденсирующих реагентов применяют: KOH, 
NaOH, Ca(OH), АлкОМе(Ма, Мо, Al), Ма, К›СО., RəNH, Вз,М, 
Ю.МОН, МаН$О., Ма25Оз, CO2, CHCOOH, анионообменные смолы. 


Синтез нитроспиртов конденсацией альдегидов 
с нитроалканами 


Под влиянием слабоосновных солей 


В 1895 г. Л. Анри“ осуществил конденсацию нитрометана с 
ацетальдегидом и распространил ее на несколько первых членов 
гомологического ряда альдегидов и нитроалканов. Реакция прово- 
дилась в присутствии воды, катализировалась небольшим количе- 
ством карбоната калия, протекала экзотермически и завершалась 
образованием нитроспиртов. 

Нитрометан взаимодействием с тремя молями формальдегида 5 
образовал количественно трехатомный спирт — 2-нитро-2-метилол- 
пропандиол-1, 3: 

O N—C (CHOH); 


Этим путем не удалось синтезировать 1-нитроэтанол-2 и 2-ни- 
тропропандиол-1, 3. Небольшой выход 1-нитропропанола-2 при 
конденсации нитрометана с ацетальдегидом Л. Анри также объяс- 
нил возможностью образования двух- и трехатомных нитроспир- 
ТОВ. 

Карбонат калия оказался удобным катализатором, в его при- 
сутствии Л. Анри синтезировал большое число нитроспиртов со- 
става от С. до C7. 

Конденсацией нитроалканов с альдегидами были получены 
следующие нитроспирты. 

Из нитрометана соответственно с пропионовым, изомасляным и 
изовалериановым альдегидами — 1-нитробутанол-2, 6 2-метил-4- 
нитробутанол-3 и 2-метил-5-нитропентанол-4. 7 

Из нитроэтана с формальдегидом, ацетальдегидом и пропио- 
новым альдегидом — 2-нитропропанол-1,8 2-нитробутанол-38 и 
2-нитропентанол-3. 7 

Из 1-нитропропана с формальдегидом и ацетальдегидом — 
2-нитробутанол-1! и 3-нитропентанол-2®% (выход количественный). 

Из 2-метил-|1-нитропропана с формальдегидом и ацетальдеги- 
дом — 2-метил: 3-нитробутанол-4 и 2-метил-3-нитропентанол-4.7. 
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Из 2-метил-4-нитробутана с формальдегидом и ацетальдеги- 
дом — 2-метил-4-нитропентанол-5 и 2-метил-4-нитрогексанол-5. 19 

Выходы полученных В-нитроспиртов, за исключением несколь- 
ких случаев, не указаны. 

Позднее с целью повышения выходов нитроспиртов в прописи 
Л. Анри были внесены некоторые изменения. !! Так, в отличие от 
Л. Анри, прибавлявшего карбонат калия в смесь альдегида, ни- 
троалкана и воды, было предложено к смеси, содержащей нитро- 
алкан, карбонат калия и воду, при перемешивании прибавлять по 
каплям ацетальдегид. В этих условиях все время поддерживался 
избыток нитроалкана и уменьшалась возможность его конденса- 
ции с двумя и тремя молекулами ацетальдегида и вероятность 
альдольного уплотнения, что приводило к повышению выхода ни- 
троспирта до 52%. 

В 1934 г. были опубликованы результаты работы И. М. Гор- 
ского и С. П. Макарова 12 по исследованию реакции взаимодей- 
ствия нитрометана с параформальдегидом в присутствии карбо- 
ната калия. Авторы нашли, что в процессе этой реакции обра- 
зуется смесь продуктов, состоящая из нитроэтанола, диметилол- и 
триметилолнитрометана. Процентное соотношение между этими 
тремя продуктами зависит от соотношения введенных в реакцию 
нитрометана и формальдегида. 


Габлица [ 
Выход В-нитроспиртов в зависимости от молярных 
соотношений реагентов 
СН2ОНСН2—№О СН2ОН)2СН—МО a 
CH,—NO,, dao 2 2—N02 (CH20H)2 2 (CH20H)3 С-МО.2 
j г % г % г % 
200 l 3 100 0 0 0 0 
100 5 9,1 61 3 30,5 0,4 5 
100 10 12,3 41 8,4 4 2,5 16 
100 25 15,7 21 12,5 25 22 55 
100 50 13,5 9 14 14 62,5 78 
100 100 12 4 22 11 131,5 82 


Из данных опытов (табл. |) следует, что для получения 1-ни- 
троэтанола-2 с количественным выходом необходимо вводить в ре- 
акцию 100 моль нитрометана на | моль формальдегида. По пред- 
ложенной авторами прописи, в нагретую до кипения суспензию 
параформальдегида в нитрометане вносится небольшое количество 
карбоната калия. Конец сильно экзотермической реакции устана- 
вливался по полному растворению параформальдегида и исчезно- 
вению запаха формальдегида. Несмотря на высокий выход 1-ни- 
троэтанола-2, использование описанного способа ограничивалось 
высоким расходом нитрометана, 
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Как показали наши опыты, повторное введение в реакцию pe- 
генерированного и дважды перегнанного нитрометана часто при- 
водило к взрыву нитроэтанола при вакуумной разгонке. 

В 1896 г. Л. Анри из нитрометана и хлоральгидрата (в присут- 
ствии карбоната калия) описал синтез 1, 1, 1-трихлор-3-нитропро- 
панола-2, не указав выхода: 6 


СВССНО + СН.—МО, —> СЬССНОНСН,—МО._ 


После опубликования этой работы о синтезе галогенонитро- 
спиртов из галогеноальдегидов длительное время не появлялось 
сообщений. Лишь в 1938 г. был получен патент на синтез галогено- 
нитроспиртов под влиянием слабощелочных агентов из нитроалка- 
нов H хлор- или бромзамещенных альдегидов состава от С; до С..13 

Этот способ был применен для конденсации хлоральгидрата 
с нитроалканами. К подкисленному соляной кислотой водному 
раствору хлоральгидрата прибавлялся в небольшом избытке ни- 
трометан, затем к смеси прибавлялся насыщенный раствор карбо- 
ната калия до щелочной реакции. После двухчасового нагревания 
при 50°С выделялся желаемый 1, 1, 1-трихлор-3-нитропропанол-2 
с выходом 63%. В тех же условиях из хлоральгидрата, нитроэтана 
и 1-нитропропана были соответственно синтезированы l, 1, |1-три- 
хлор-3.нитробутанол-2 и 1, 1, |-трихлор-3-нитропентанол-2 с выхо- 
дами 53 и 36%. Для достижения 36% выхода второго потребова- 
лось шестичасовое нагревание, по-видимому связанное с пониже- 
нием активности 1-нитропропана. В отсутствие воды выход 
1,1, 1-трихлор-3-нитробутанола-2 резко увеличивался. 

Так, растворением хлоральгидрата в нитрометане, взятом в не- 
большом избытке, при 50°С и добавлением к полученной смеси 
каталитического количества безводного карбоната калия при тем- 
пературе не выше 70—80°С был получен 1, 1, 1-трихлор-3-нитро- 
пропанол-2 15 с выходом 98%. 

При использовании в качестве катализатора сульфита натрия 
при 70°С этот же нитроспирт удалось выделить с количественным 
выходом. 18 Бутилхлоральгидрат с нитрометаном в тех же усло- 
виях давал 2, 3, 3-трихлор-5-нитропентанол-4. При взаимодействии 
бромальгидрата с нитрометаном в водной среде в присутствии кар- 
боната калия при 50°C был получен 1, 1, 1-трибром-3-нитропропа- 
нол-2. 16 

Конденсация нитроэтана с хлоральгидратом и бутилхлоралем, 
протекавшая в присутствии смешанного катализатора (сульфита 
натрия и карбоната калия), также завершалась образованием со- 
ответствующих трихлорнитроспиртов. 17 

В 1954 г. появилось сообщение 18 о получении фторсодержащих 
нитроспиртов. Реакция осуществлялась трехчасовым нагреванием 
соответствующего фторальдегида и нитроалкана при 50—60°С в 
присутствии безводного карбоната калия. Конденсацией с нитро- 
метаном был получен 1,1, |-трифтор-3-нитропропанол-2 с выхо- 
дом 47%. Гептафторбутаналь был введен в реакцию в тех же 
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условиях C нитрометаном, нитроэтаном и 1-нитропропаном и oôpa- 
зовал соответствующие нитроспирты (выход 70—80%). 

При взаимодействии галогенозамещенных нитроалканов с али- 
фатическими альдегидами в качестве катализатора применялся 
также карбонат калия. Так, в присутствии небольшого количества 
карбоната калия Л. Анри из 1-хлор- и 1-бром-2-нитроэтана и фор- 
мальдегида синтезировал 2-хлор- и 2-бром-2-нитропропанол-1.1 
Конденсация 1-хлор-1-нитропропана с формальдегидом привела 
к образованию 2-хлор-2-нитробутанола-1.3 В результате конденса- 
ции бромнитрометана с формальдегидом и ацетальдегидом в при- 
сутствии карбоната калия были выделены соответственно [-бром- 
1-нитроэтанол-2 и 1-бром-!-нитропропанол-2. "* Взаимодействием 
бромнитроизопентана с формальдегидом в аналогичных условиях 
был получен 2-бром-4-метил-2-нитропентанол-1. t 


Под влиянием гидроокисей щелочных и щелочноземельных 
металлов 


Попытки синтезировать нитроспирты исходя из вторичных ни- 
троалканов, а также из первичных с числом атомов углерода бо- 
лее трех показали, что эти соединения вяло реагируют в присут- 
ствии щелочных катализаторов. Более сильным конденсирующим 
средством оказалась гидроокись калия, с успехом примененная 
при конденсации в водной среде формальдегида с 2-нитропропа- 
HOM 3? и 2-метил-3-нитропропаном, 20 а также ацетальдегида с 2-ме- 
тил-3-нитропропаном. 

Для синтеза ]|-нитрооктанола-2 и 1-нитротридеканола-2 была 
применена гидроокись калия в спиртовой среде. По окончании 
реакции, длившейся 24 4, натриевая соль нитроспирта была 
выделена рассчитанным количеством метилата натрия, а за- 
тем разложена и превращена в 1-нитрооктанол-2 высокой сте- 
пени чистоты с выходом 95%; выход второго нитроспирта не 
указан. 21 о 

С целью систематического изучения реакции конденсации ни- 
троалканов с альдегидами Б. Вандербильт и Г. Хесс 22-26 получили 
большое число нитроспиртов взаимодействием нитроэтана, 23 |-ни- 
тропропана, 2-нитропропана, 2 ]-нитробутана, 2-нитробутана 25 и 
2-метил-1-нитропропана с формальдегидом, ацетальдегидом и мас- 
ляным альдегидом. Было показано, что щелочные катализаторы, 
стимулирующие конденсацию, одновременно способствуют образо- 
ванию альдолов, снижающих выход нитроспиртов. 

При проведении реакции в двухфазной системе альдегид и ще- 
лочной катализатор растворимы в воде больше, чем в нитроал- 
кане. Поэтому даже хорошее перемешивание не устраняет меж- 
молекулярной конденсации альдегида. Лишь добавление раство- 
рителя в количествах, необходимых для создания однородной 
среды, уменьшает возможность образования побочных продуктов 
реакции. Однако большое разбавление влечет необходимость уве- 
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личения концентрации щелочи и затрудняет выделение нитроспир- 
та. Количество щелочи, зависящее от строения применяемого ни- 
троалкана, обычно составляет 0,1—1% от веса реакционной 
массы. 

Для достижения максимального выхода реакционную смесь 
выдерживают несколько дней при 30—35° С. Более высокая тем- 
пература при добавлении альдегида или во время выдержки 
отрицательно сказывается на выходе нитроспирта, так как 
способствует образованию альдолов. По окончании реакции 
смесь нейтрализуется соляной кислотой, так как слабые кислоты 
(угольная и уксусная) образуют карбонаты и ацетаты, имеющие 
щелочную реакцию, а щелочь разлагает при перегонке нитро- 
спирты. 

По описанному способу, без указания выходов нитроспиртов, 
пропионовый и масляный альдегиды были сконденсированы с ни- 
трометаном, нитроэтаном, 2-нитропропаном, 1-нитробутаном и 
2-нитробутаном. 27 

Существенный недостаток описанного метода заключается в 
том, что лишь первичные нитроалканы образуют нитроспирты 
с высокими выходами, 28, 23 при использовании альдегидов H30- 
строения и вторичных нитроалканов выход нитроспиртов резко па- 
дает. Большие неудобства создает также длительность проведения 
реакции. Известен патент на получение нитроспиртов в присут- 
ствии гидроокиси кальция. 30 Замена гидроокисей щелочных метал- 
лов на гидроокиси щелочноземельных металлов понижает тенден- 
цию альдегидов к межмолекулярной альдольной конденсации, что 
приводит к повышению выходов нитроспиртов до 89—99%. Выход 
1-нитробутанола-2 (73%) был несколько ниже из-за образования 
значительного количества нитрогликоля. Осаждение катализатора 
в виде нерастворимых солей облегчает удаление его из реакцион- 
ной смеси. l 

Интересен способ синтеза нитроспиртов в присутствии молеку- 
лярных количеств гидроокисей щелочных металлов. Впервые он 
был применен Л. Буво и А. Валем 31 при получении 2-метил-5-ни- 
тропентанола-4 конденсацией нитрометана с изовалериановым 
альдегидом. К эквимолекулярной смеси нитрометана и изовале- 
рианового альдегида при 30°C постепенно прибавлялось экви- 
молекулярное количество 30% водного раствора гидроокиси 
калия, и образовавшаяся калиевая соль нитроспирта разлага- 
лась разбавленной соляной кислотой; выход нитроспирта не 
указан. 

В присутствии более концентрированного раствора гидроокиси 
калия без точных указаний температурного режима были синте- 
зированы: 1-нитропентанол-2, 2-метил-4-нитробутанол-3 и 2-метил- 
5-нитропентанол-4 соответственно с выходами 71, 67,5 и 64,54. 32 
В отличие от приведенных способов предложено применять для 
гомогенизации среды спирт и вместо гидроокиси калия гидро 
окись натрия, 28 
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В npucyrTcreuu алкоголятов 


Применение в качестве конденсирующих средств слабощелоч- 
ного этилата алюминия и более основного магний-алюминийэти- 
лата было изучено на примере взаимодействия нитрометана, ни- 
троэтана и |-нитропропана с уксусным, пропионовым, масляным, 
изомасляным, капроновым, &-этилмасляным, &-этилкапроновым, 
кротоновым альдегидами и хлоралем. 35° Выходы нитроспиртов KO- 
лебались в пределах 10—70%. 

Их синтез осуществлялся следующим образом: к охлажденной 
эквимолекулярной смеси альдегида и нитроалкана прибавлялся 
катализатор. Через 2—3 ч охлаждение прекращалось, и смесь 
оставлялась на несколько дней при комнатной температуре. Го 
окончании реакции катализатор разлагался 10% соляной кисло- 
той. Было показано, что этилат алюминия, применение которого 
исключает возможность протекания побочных процессов, является 
прекрасным катализатором реакции конденсации альдегидов с 
нитроалканами, если используемые альдегиды не имеют замести- 
телей в а-положении. В случае замещенных альдегидов более Bbl- 
сокие выходы достигаются в присутствии магний-алюминийэти- 
лата. | 

Конденсация непредельных альдегидов с нитроалканами в при- 
сутствии щелочных катализаторов, приводившая к образованию 
непредельных нитроспиртов, была осуществлена на примере взаи- 
модействия кротонового альдегида с нитрометаном, нитроэтаном, 
1- и 2-нитропропанами, 1- и 2-нитробутанами. 36 Непосредственным 
развитием этой работы явилось исследование, посвященное кон- 
денсации кротонового альдегида с нитрометаном в среде метило- 
вого спирта в присутствии каталитических количеств гидроокиси 
калия или метилата натрия; 37 в первом случае 1-нитропентен-3- 
ол-2 был выделен с выходом 51%, во втором — с выходом 39,4%. 
Применение при конденсации кротонового альдегида с нитромета- 
ном, нитроэтаном и |-нитропропаном алкоголятов алюминия и 
магния 35° не привело к повышению выходов нитроспиртов, по-ви- 
димому, вследствие полимеризации кротонового альдегида. 

В присутствии большого количества карбоната калия непре- 
дельные альдегиды (акриловый, метакриловый и кротоновый) при- 
соединяют одновременно два моля вторичного нитроалкана по 
карбонильной группе и по двойной связи; продуктами реакции 
являются вторичные динитроспирты. 38 


В присутствии металлического натрия 


Л. Буво и А. Валь нашли, что конденсацию нитрометана 
с энантовым альдегидом лучше проводить в сухом эфире в при- 
сутствии молекулярного количества металлического натрия. Одна- 
ко авторами не указан выход полученного таким образом [-нитро- 
октанола-2, поэтому трудно судить о действительном преимуществе 
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металлического натрия как конденсирующего агента по сравне- 
нию с гидроокисью калия, в присутствии которой 1-нитрооктанол-2 
был получен с выходом 88%. 28 


В присутствии третичных аминов 


Гидроокиси щелочных металлов, применяемые в качестве ката- 
лизаторов, вызывают нежелательную альдольную конденсацию 
альдегидов. Кроме того, их трудно удалить из реакционной смеси 
по окончании реакции. 

При использовании в качестве конденсирующих средств тре- 
 тичных аминов с константой основности выше 190 выход нитро- 
спиртов увеличивается, так как третичные амины не катализируют 
реакцию альдольного уплотнения, а летучесть жидких аминов NMO- 
зволяет легко удалять их из реакционной смеси продуванием воз- 
духа или отгонкой при низкой температуре. 33° Для предотвраще- 
ния образования нитрогликолей и дальнейшего повышения выхо- 
дов нитроспиртов автор рекомендует проводить реакцию в избытке 
нитроалкана. Гомогенность среды достигается применением в ка- 
_честве растворителей метанола или этанола. Температура экзотер- 
мической реакции поддерживается в пределах 25—60° С. По этому 
методу с высокими выходами были синтезированы ряд. нитроспир- 
тов и нитрогликолей. 

Третичные амины были также использованы для синтеза гало- 
генонитроспиртов. 4 Так, конденсацией нитроэтана с хлорацеталь- 
дегидом в присутствии триэтиламина был получен 1-хлор-3-нитро- 
бутанол-2 (выход 56%). 


В присутствии анионообменных смол 


Заслуживает внимания сообщение о применении анионообмен- 
ных смол в качестве конденсирующих агентов при синтезе нитро- 
спиртов из альдегидов и нитроалканов. Первые синтезы осуще- 
ствлялись при помощи Эмберлита IRA-400 и Эмберлита IRA-410, и 
представляющих собой сильные четвертичные аммониевые осно- 
вания. Было исследовано каталитическое влияние этих анионооб- 
менных смол на конденсацию нитрометана, нитроэтана и 2-нитро- 
пропана с пропионовым и масляным альдегидами. Реакция осу- 
ществлялась при медленном пропускании раствора нитроалкана и 
альдегида через наполненную катализатором и охлаждаемую 
извне колонку длиной 40 см. Данные, полученные авторами, при- 
ведены в табл. 2. 

Было изучено сравнительное каталитическое действие сильно- 
основной смолы (Эмберлит 1ВА-400) и слабоосновной смолы 
(Эмберлит [К-4В), содержащей вторичные и третичные амино- 
группы. “2 В присутствии этих катализаторов осуществлены peak- 
ции конденсации нитрометана, нитроэтана и 2-нитропропана с фор- 
мальдегидом, пропионовым, масляным, изомасляным и энантовым 
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Габлица 2 
Каталитическое влияние ионообменных смол на выходы В-нитроспиртов 


Реагенты Temne- 
ратура, Bp FE Нитроспирт г > 
нитроалкан альдегид 

Эмберлит [КА-400 

Нитрометан Пропионо- |27—30] 3 СН.СН.СНОНСН.—МО, 70 
ВЫЙ 
Нитроэтан То же [27—30 3 СН.СН.СНОНСН—МО. 57 
| 
СН, 
2-Нитропропан » 30—40] 3 СН.СН.СНОНС (СН.). 58 
| 
МО. 
Нитрометан Масляный |27—30] 2,5 | СН.СН.СН.СНОНСН.—МО. | 61 
Нитроэтан » 25—35! 4 СН.СН.СН.СНОНСН—МО, 58 
| 
СН; 
2-Нитропропан » 30—40 3 о: (СН:)2 42 
NO, 

Эмберлит IRA-410 

Нитрометан | Пропионо- | 27—30] 2 СН.СН.СНОНСН.—МО. 62 
вый | 


альдегидами. Реакция проводилась при встряхивании спиртового 
раствора нитроалкана и свежеперегнанного альдегида с анионооб- 
менной смолой (25% от веса альдегида) при комнатной темпера- 
туре в течение 15 ч. В некоторых случаях период перемешивания 
удлинялся. По окончании реакции катализатор отделялся 
фильтрованием и продукты разгонялись. Полученные данные, све- 
денные в табл. 3, показывают, что первичные нитроалканы, кон- 
денсируются с альдегидами преимущественно под влиянием силь- 
ноосновной смолы Эмберлит 1КА-400. При этом формальдегид 
реагирует с нитрометаном значительно медленнее, чем с нитроэта- 
ном. В случае пропионового и энантового альдегида реакция с 
нитрометаном и нитроэтаном идет примерно с одинаковой скоро- 
стью. Конденсация изомасляного альдегида с нитроэтаном сильно 
замедлена. С большим успехом она протекает в присутствии сла- 
боосновной смолы Эмберлит 1К-4В. Вторичный нитроалкан (2-ни- 
тропропан), как и следовало ожидать, реагирует значительно MEN- 
леннее по сравнению с первичными нитроалканами. Для получе- 
ния достаточного выхода нитроспиртов требуется продолжительное 
время (от 48 4 до одной недели). Большие выходы при использо- 
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вании Эмберлита IR-4B, по-видимому, указывают на протекание 
побочных реакций в присутствии сильноосновных катализаторов 
в случае вторичных нитроалканов. 

Легкость отделения продуктов реакции от катализатора, до- 
статочно высокие выходы нитроспиртов, возможность осуществле- 
ния непрерывного процесса говорят о большой перспективности 
этого метода. 

Габлица 3 


Выход В-нитроспиртов в зависимости от основности ионообменных смол 


Реагенты % конверсии 
Нитроспирт 
нитроалкан альдегид IRA-400 [R-4B 
Нитрометан | Формальдегид СН.ОНСН.—МО, в | 16 2 
Пропионовый | СН.СН.СНОНСН.—МО. 68 — 
Масляный СН. (СН). СНОНСН.—МО. 69 — 
Изомасляный | CHCH (CH) СНОНСН.—МО, 36 — 
Энантовый СН. (СН.); СНОНСН.—МО. 63 — 
Нитроэтан | Формальдегид | СН.ОНСН (СН,)/—МО. 45 
Пропионовый СН 3СН.СНОНСН (СН.)/—МО. 60 


Масляный СН. (СН.). СНОНСН (СН.)— МО, 36 41 
Изомасляный | CHCH (СН.) СНОНСН (СН.)—Мо) 0 36 
Энантовый СН. (СН) СНОНСН (CH})—NO, 59 0 
30 
15 


2-Нитропро-| Формальдегид | СН.ОНС (СН.).— МО, 14 
пан Пропионовый | СН.СН.СНОНС (СН.).—МО. 9 
Масляный СН. (СН.). СНОНС (СН,‚).—МО. 0 19/4 u4 
Изомасляный | CHCH (CH3) СНОНС (СН3)-— МО 5 18 
Энантовый СН, (СН.); СНОНС (СН.).—МО. 0 114/1 нед. 


В присутствии кислых реагентов 


Исходя из натриевых солей нитроалканов и бисульфитных 
производных альдегидов, был разработан способ получения али- 
фатических нитроспиртов и описан на примере 3-метил-3-нитроун- 
деканола-4. 28 Теплый водный раствор натриевой соли 2-нитробу- 
тана и бисульфитного соединения н-октаналя смешивали вместе и 
оставляли стоять несколько часов. Затем реакционную смесь на- 
гревали до полного отделения 3-метил-3-нитроундеканола-4. После 
перегонки в вакууме получали В-нитроспирт с выходом 40%. 

Было высказано предположение, что гидросульфит натрия бла- 
гоприятствует образованию из натриевой соли неустойчивой ни- 
троловой кислоты, которая может легко изомеризоваться в нитро- 
соединение и в момент образования вступает в реакцию с аль- 
дегидом: “1-46 


m> RCH;—NO, 
[< 
ВОН-М-ОМа— > RCH=N0H = R 
у у | | 
O O L> RCHOHCH—NO, 


Важно, чтобы в момент образования аци-формы в реакционной 
смеси находилось эквимолекулярное количество альдегида. При 
недостатке альдегида аци-форма переходит в нормальную неак- 
тивную форму. Естественно, что выход нитроспирта при этом сни- 
жается. Избыток альдегида приводит к потерям за счет образова- 
ния побочных продуктов. Гидросульфит натрия может быть заме- 
нен любым другим реагентом кислого характера, способным 
вытеснить нитроловую кислоту из ее натриевой соли, но не оказы- 
вающим на нее разрушительного действия, например слабыми кис- 
лотами — угольной или уксусной. 

Сильные минеральные кислоты, разлагающие нитроловые кис- 
лоты с образованием альдегидов или кетонов, нельзя применять 
без буфера, поддерживающего определенную величину рН среды. 
Экспериментальные условия сводятся к тому, что к водному рас- 
твору натриевой соли нитроалкана при перемешивании одновре- 
менно прибавляются альдегид и слабая кислота: экзотермическая 
реакция быстро завершается образованием нитроспиртов. 

Выход нитроспиртов снижается при использовании вторичных 
нитроалканов и альдегидов изостроения по сравнению с первич- 
ными нитроалканами и альдегидами нормального строения. При- 
чина, возможно, скрыта в меньшей скорости реагирования, вслед- 
ствие чего аци-форма частично превращается в неактивную для 
реакции нитроформу. 


Синтез нитроспиртов конденсацией кетонов 
с нитроалканами 


Литературные сведения о синтезе нитроспиртов из кетонов и 
нитроалканов немногочисленны. Первое сообщение о неудачной 
попытке сконденсировать нитрометан с ацетоном в присутствии 
гидроокиси калия принадлежало Л. Анри.‘ Успех в осуществле- 
нии реакции был достигнут значительно позднее. При взаимодей- 
ствии циклогексанона с нитрометаном в присутствии этилата на- 
трия был получен 1-(нитрометил)-циклогексанол-1: 47 


O | ОН 
ZS AAZ 
НГ AEN =H e 


Изучая возможность получения динитроалканов конденсацией 
нитроалканов с алифатическими и алициклическими кетонами в 
присутствии вторичных аминов, Г. Хэсс с сотрудниками “5 нашел, 
что образующаяся реакционная смесь содержит в виде примеси 
некоторое количество нитроспирта. Так, например, из ацетона и 
нитрометана с выходами, меняющимися в зависимости от условий 
реакции, был получен 1-нитро-2, 2-диметилпентанол-4. 

Дальнейшие исследования подтвердили наблюдения Г. Хэсса 
и показали, что метилат натрия направляет конденсацию нитро- 
алкана с кетонами исключительно в сторону образования третич- 
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ных нитроспиртов. 48 Tak, ацетон и нитрометан образовали нитро- 
трет-бутиловый спирт с выходом 62%. Подобные результаты были 
получены с гидроокисью натрия, четвертичными аммониевыми ос- 
нованиями и триэтиламином. 

Конденсация ацетона и циклогексанона с нитрометаном и ни- 
троэтаном в присутствии анионообменной смолы Эмберлит 1КА-400 
подтвердила предположение о меньшей скорости реагирования 
нитроалканов с кетонами, чем с альдегидами. 4? Однако выходы 
нитроспиртов высоки вследствие отсутствия побочных реакций. 

О взаимодействии галогенопроизводных кетонов с нитроалка- 
нами опубликовано лишь одно сообщение: 3,3, 4, 4, 5, 5, 5-гепта- 
фторпентанон-2 был сконденсирован с нитрометаном при семича- 
совом кипячении в присутствии небольшого количества безводного 
карбоната калия; выход полученного таким образом 3,3,4,4,5,5,5- 
гептафтор-2-метил-1-нитропентанола-2 составил 28. 18 


2. Дегидратация нитроспиртов, галогенонитроспиртов 
и дезацилирование нитроэфиров 


Синтез нитроалкенов этими способами обычно не встречает за- 
труднений. Дегидратация осуществляется путем применения раз- 
личных (в зависимости от строения образующихся нитроалкенов) 
водоотнимающих веществ. 

Ацильные производные (ацетильные, бензоильные) легко полу- 
чаются при взаимодействии нитроспиртов с хлорангидридами и 
ангидридами карбоновых кислот. Вследствие значительной устой- 
чивости ацильных производных и одновременно большей легкости 
отщепления кислотных остатков этот способ синтеза нитроалкенов 
предпочтительнее реакции дегидратации: 


A 

СН—СН—МО, и 
z| m R R” 
В’ OH | 
R R” RETE C=C—NO, 
CTO т. 

CH—CH—NO, — 

— СН.СООН 

В’ ОСОСН., 


‚ В качестве дегидратирующих реагентов применяют (для 
С2—С5): ZnCləą, P205, НРО., К, МаН$О., КН$О., фталевый an- 
гидрид (для Сз—С1о), уксусный ангидрид. Для дезацелирования 
применяют: К, NaHCO;, NaCO; (молекулярные количества), 
СНзСООМа, (СНзСО)2О, HS0; и др. 

Дегидратация нитроспиртов впервые была осуществлена в 
1903 г. Л. Буво и А. Валем, 3% 5 проводившими реакцию в при- 
сутствии хлорида цинка в среде ледяной уксусной кислоты. После 
5—6-часового нагревания при температуре кипения образовав- 
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шийся нитроалкен отгонялся из реакционной смеси с водяным па- 
ром. Однако для получения, например, из сырого нитроизогекси- 
лена (выход 70%) чистого продукта требовалась трехкратная ва- 
куум-разгонка. 

Для дегидратации 2-нитроэтанола-1 использовалась также NA- 
тиокись фосфора. 5? При участии этого дегидратирующего агента 
был получен простейший галогенонитроалкен — |-хлор-1-нитроэти- 
лен. 5* 

Дегидратация трихлорнитроспиртов, полученных из хлораля и 
нитроалканов, 8 88 пятиокисью фосфора при нагревании привела 
к синтезу трихлорнитроалкенов. 83, 90 Хлораль реагирует с нитроал- 
канами в газовой фазе с образованием трихлорнитроалкенов %* и 
большого количества трихлорнитроспиртов. Повышение темпера- 
туры до 360° С увеличивает выход нитроалкенов. 

Д. Кук с сотрудниками 1% 9% впервые синтезировали фторсодер- 
жащий нитроалкен из 3, 3, 4, 4, 5, 5, 5-гептафтор-1-нитропентанола-2. 
После полуторачасового кипячения фторнитроспирта с пятиокисью 
фосфора смесь обрабатывалась водой и образовавшийся 
3, 3, 4, 4, 5, о, э-гептафтор-1-нитропентен-| экстрагировался эфиром 
(выход 68%). 

Этот способ не удалось распространить на другие фторнитро- 
спирты, разлагавшиеся при дегидратации. 

Дегидратация 2-нитроэтанола-1| была успешно осуществлена 
с помощью гидросульфата натрия. 5* Совершенно чистый, не CO- 
держащий нитрита 2-нитроэтанол-| нагревали на открытом пла- 
мени с большим количеством безводного гидросульфата натрия. 
После начала довольно энергичной реакции обогрев прекращал- 
ся, и образовавшийся a вместе с водой отгонялся B 
приемник (выход 40—50%). Кроме того, для дегидратации 2-ни- 
троэтанола-1 применялись гидросульфат калия и метафосфорная 
кислота. 55 

С помощью гидросульфатов натрия и калия удается дегидра- 
тировать лишь небольшие количества нитроэтанола (порядка не- 
скольких граммов); использование фталевого ангидрида и его 
3-нитропроизводного устраняет этот недостаток (Г. Бакли, 
С. Скейф). 56 57 

По этому методу была осуществлена дегидратация 1-нитро- 
пропанола-2 с выходом 66,5%, 7° в то время как применение хло- 
рида цинка, пятиокиси фосфора, серной кислоты и гидросульфата 
калия не приводило к положительным результатам. 

Японские исследователи S 77 полагают, что соотношение фтале- 
вого ангидрида и нитроспирта существенно не влияет на выход 
нитроалкена и дают оптимальные условия синтеза нитроалкенов 
C—C, (табл. 4). 

Нитроалкены С-5—С получались с хорошими выходами дегид- 
ратацией нитроспиртов с эквимолекулярным количеством фтале- 
вого ангидрида при 180 78 и 160—170° С.33 Дегидратация 1-(нитро- 
метил) -циклогексанола-1| над фталевым ангидридом завершалась 
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образованием нитровинильного и нитроаллильного изомеров. 79 


Таблица 4 
Выход нитроалкенов в зависимости от молярных соотношений 
реагентов 
№ Нитроспирт- | Темп ература, и Выход 
п. п Нитроалкен т °С ны % 
1 Нитроэтилен 1,63 140/500 60—100 76—77 
2 1-Нитропропен-1 0,92 160/165 180 96,5 
(в бане) 
3 2-Нитропропен-1 0,25 180—187; 100 88,1 
90—92 
(в бане) 
4 2-Нитробутен-1 1,5 190/55—65 250 54 
5 2-Нитробутен-2 1,185 70 130 88,8 


Для дегидратации нитроспиртов состава Сз—Сю был приме- 
нен уксусный ангидрид. Так, при нагревании эквимолекулярной 
смеси 2-нитрооктанола-1| и уксусного ангидрида на водяной бане 
в течение 8 4 с последующим повышением температуры за 15 мин 
до 120°C был получен 2-нитрооктен-1 с выходом 80%; его выход 
при использовании хлорида цинка составляет лишь 50%. Таким 
же путем был дегидратирован 2-нитротридеканол-1. 

В последние годы усилия исследователей были направлены на 
разработку метода синтеза 1, 1-динитроалкенов. Простейший 1, 1- 
динитроэтилен пока не был выделен в свободном виде, хотя при 
нагревании смеси 2, 2-динитроэтанола-1 с циклопентадиеном в 
хлорбензоле образуется продукт диенового синтеза. По-видимому, 
2, 2-динитроэтанол-1, дегидратируясь, дает 1,1-динитроэтилен, 165, 106 
который немедленно реагирует с циклопентадиеном: 


CH ,OH—CH (МО.). —> | CH:=C (МО.). | 


1, 1-Динитроэтилен образуется также при частичной дегидра- 
тации 2, 2-динитроэтанола-1, возникающего в результате гидро- 
лиза его калиевой соли при рН=4; реакция последней с 1, |-дини- 
троэтиленом приводит к калиевой соли 2, 2, 4, 4-тетранитробута- 
нола-1 по схеме: 197 


ф © HSO, , 
| | | | 


NO, NO; NO, 


© © D © 

K A a —> K Гомер ai 
| 

| | ях | 

l NO, l NO, NO, NO, NO, 
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Дезацилирование сложных эфиров нитроспиртов происходит 
значительно легче, чем дегидратация самих нитроспиртов. Реак- 
ция протекает в присутствии катализаторов основного характера 
в растворителях или без них. По методу, предложенному Е. Шмид- 
том с сотрудниками, 58 расщепление ацетильных производных HH- 
тро- и хлорнитроспиртов осуществляется многочасовым кипяче- 
нием их растворов в сухом этиловом эфире в присутствии неболь- 
шого избытка гидрокарбоната калия: 


RCH—CH,—NO, -2 CH,CO0A? RCH=CH—NO, 
| 
ОСОСН, 


ВСН—СНС!—МО, ——снсоон” RCH=CCI—NO, 
| 3 
осоСН, 


Выход нитроалкенов возрастает с увеличением их молекуляр- 
ного веса вследствие уменьшения способности к полимеризации. 
Так, выход 1-нитропропена-1| составляет 44%, а |1-нитрооктена-1 — 
80%. Меньшая склонность к полимеризации 1-хлор-1-нитропро- 
пена-1 по сравнению с 1-нитропропеном-1| дает возможность полу- 
чить первый со значительно большим выходом — 57%. Для дез- 
ацилирования сложных эфиров нитроспиртов от С до Си был 
использован гидрокарбонат натрия в количестве, значительно мень- 
шем эквимолекулярного (15% от рассчитанного). 3* Реакция npo- 
водилась в среде водного метанола при температуре кипения реак- 
ционной смеси. Наилучшие выходы нитроалкенов (90—95%) были 
получены из эфиров нитроспиртов состава Co и более. 

В присутствии каталитических количеств безводного карбо- 
ната калия с выходом 84% был выделен 1-нитрооктадецен-1. 59 Mc- 
пользование в качестве растворителя сухого бензола и применение 
молекулярного количества карбоната натрия позволили улучшить 
выход нитроалкенов состава от C3 до Св. “5, 60, 86 

Для получения фторсодержащих нитроалкенов разложением 
ацетатов соответствующих нитроспиртов применялся безводный 
карбонат натрия. 18 Дезацилирование осуществлялось двухчасовым 
нагреванием смеси ацетата фторнитроспирта с двойным избытком 
карбоната (большой избыток щелочного агента возможен из-за 
малой склонности образующихся фторнитроалкенов к полимери- 
зации). По охлаждении нитроалкен экстрагировался этиловым 
эфиром. Выход полученных таким образом непредельных фторни- 
тросоединений составлял 68—78. 

Дезацилирование при помощи карбонатов и гидрокарбонатов 
щелочных металлов мало пригодно для синтеза низкомолекуляр- 
ных нитроалкенов из-за их большой склонности к полимеризации, 
усиливающейся под влиянием щелочных агентов. 

Синтез высокомолекулярных нитроалкенов под влиянием кар- 
бонатов также неудобен из-за длительности реакции (6—8 ч) и 
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необходимости применения различных растворителей (этиловый 
эфир, бензол, метиловый спирт). 

Высокие выходы нитроалкенов (80%) получаются при нагре- 
вании уксуснокислых эфиров нитроспиртов в течение | ч при 
100° C с безводным ацетатом натрия, взятым в количестве 0,1— 
10% от рассчитанного. Уксусная кислота отгоняется при понижен- 
ном давлении, а остаток промывается водой, сушится и разго- 
няется в вакууме. Этот метод был применен для получения 2-ме- 
тил-1-нитропропена-1 “8, 62 и 2-нитробутена-2. 83 

Наибольший интерес представляет пирогенетическое разложе- 
ние сложных эфиров нитроспиртов, впервые примененное А. Блом- 
квистом с сотрудниками в 1945 г. 6 1-Нитро-2-(бензоил)-оксипро- 
пан нагревался на масляной бане до 190—195° С, сырой нитроал- 
кен отгонялся в процессе пиролиза и подвергался затем очистке. 
Выход чистого продукта составлял 83,6%. При разложении 2-ни- 
тро-1-(бензоил)-оксипропана в количествах, превышающих 20 г, 
выход нитроалкена снижался. 

Вскоре после сообщения А. Бломквиста были опубликованы 
работы М. Голда 68567 по пирогенетическому расщеплению слож- 
ных эфиров нитроспиртов, а также галогенопроизводных нитро- 
спиртов в газовой фазе. 

С целью снижения температуры реакции и повышения выхода 
и конверсии автором было испытано большое число катализато- 
ров. Наиболее активными оказались нейтральные соли щелочно- 
земельных металлов и минеральных кислот. Соли щелочного ха- 
рактера (например, ацетат натрия) снижали выход. 

Первичные нитропроизводные оказались менее термостабиль- 
ными, чем вторичные, поэтому оптимальная температура расще- 
пления для первичных нитроэфиров примерно на 50°С ниже, 
чем для вторичных. Пиролиз проводился в токе азота в трубке, 
заполненной катализатором и помещенной в трубчатую печь. [о 
окончании пиролиза конденсат отгонялся при пониженном давле- 
нии. При температуре около 300° C и довольно высокой конверсии 
выход нитроалкенов составлял 80—90% от теоретического. По 
описанному способу был получен из ацетата нитроэтилен с выхо- 
дом 78%. 

Метод Голда обладает существенными преимуществами по 
сравнению с другими способами дезацилирования эфиров нитро- 
спиртов, благодаря возможности осуществления непрерывного 
процесса. 

Наконец, низкомолекулярные нитроалкены, полученные по 
этому способу, не полимеризуются длительное время, так как на- 
ходятся в смеси с эквимолекулярным количеством кислот, инги- 
бирующих полимеризацию. Подобные смеси могут храниться 
длительное время и разделяться лишь непосредственно перед 
использованием. Этот метод удобен для промышленного приме- 
нения. 
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Метод дезацилирования эфиров нитроспиртов позволил синте- 
зировать различные нитроалкены, содержащие галогены, заме- 
щенные гидроксильные и карбоксильные группы. 

Из ацетата 1-нитро-3, 3, 3-трихлорнитропропанола-1 был полу- 
чен 1-нитро-3, 3, 3-трихлорпропен-1. 92 

Конденсация гексафторацетона с нитрометаном в присутствии 
карбоната калия приводит к 1, [-бис- (трифторметил)-2-нитроэта- 
нолу-1, превращенному при обработке кетеном в ацетат, образо- 
вавший при перегонке с каталитическими количествами карбоната 
калия l, 1-бис-(трифторметил) -2-нитроэтилен: 33 


FC 
вс” 


FC ВЕ 
C=0 + СН.—МО., — j NC—CH;—NO, De A 


F,C/ | 
OH 


Нагревание ацильного производного 1,1,1,2, 2, 3, 3,-гептафтор- 
э5-нитробутанола-4 с карбонатом натрия был получен 1,1,1,2,2,3,3- 
гептафтор-5-нитрогептен-4 %* и 1,1, 1,2,2,3, 3-гептафтор-э-нитрогек- 
сен-4 обработкой соответствующего бензоата бикарбонатом на- 
трия. 


3. Непосредственный синтез нитроалкенов 
из нитроалканов и карбонильных соединений 


Первая попытка непосредственного синтеза нитроалкенов из 
нитроалканов и альдегидов, минуя стадию выделения нитроспирта, 
принадлежала Л. Буво и А. Banio, 3! пытавшимся осуществить ка- 
талитическую конденсацию нитропентана с изовалериановым аль- 
дегидом в присутствии пиперидина. 

Много лет спустя, в 1946 г., было найдено, что в результате 
взаимодействия нитроалканов с кетонами в присутствии вторич- 
ных аминов образуется смесь, состоящая из динитроалкана и HH- 
троалкена. 70 Так, конденсация диэтилкетона с нитрометаном в 
присутствии диметиламина дает смесь 3, 3-бис-(нитрометил) -пента- 
на и |-нитро-2-этилбутена-1. Введение в реакцию избытка кетона 
способствует увеличению выхода нитроалкена. Подобное же влия- 
ние на ход реакции оказывают уменьшение длительности и темпе- 
ратуры реакции. 

В дальнейшем при изучении реакции конденсации метилэтил- 
кетона с нитрометаном в присутствии пиперидина удалось вы- 
делить не только соответствующий нитроалкен и динитроалкан, 
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Таблица 5 


Нитроспирты 
ts i 
R7 | R’ | 
R” R” 
вы Полученное вещество | Катализатор в. т. Е 
1 | СН.ОНСН.—М№О, KCO, 89—90/4 ~ 100] 12 
Эмберлит 83—85/10 — 42 
IRA-400 
2 | CH:OHCH—NO, KCO, 120—22/32 — 8 
| NaOH 99/10 — 22 
СН; Эмберлит 97—98/10 45 | 42 
[КА-400 
3 | СН.СНОНСН.—МО, KCO, 112/30 — 4 
90—96/11 52 п 
4 | (CH3): СОНСН.—МО. Органическое — 15—25| 47 
основание 
СНзОМа 76—71/10 62 | 48 
Эмберлит 84—86/10 19 42 
[КА-400 
5 | СНЬЫОНСНСН.СН: KCO; 127—130/35 | — 9 
| NaOH 105/10 — 22 
NO, 
6 | СН.СНОНСН.СН.—МО. NaOH 75/2 ~ 80| 34, 27 
Эмберлит 107—115/25 | 70 41 
[ВА-40) 102—104/10 | 68 42 
107—115/25 | 62 | 41 
7 | СН.СНОНСН—МО. KCO, 112—115/3 — 6 
| NaOH 92/10 — 22 
CH, 78/17 80 | 34 
8 | СН.ОНС (СН.)› KCO; 120—123/40 | — |7 
| КОН 138—139/38'| — | 20 
МО, NaOH 110/10 — 22 
9 | (CH3) CHCHOHCH,—NO, KCO; 120/40 с 7 
КОН 83—84/4 67,5 | 32 
NaOH 66/1 ~ 80| 34 
Эмберлит 113—115/10 | 36 | 42 
IRA-40 
10 | (CH3): COHCH—NO, СН.ОМа 85—86/14 1 48 
| Эмберлит 95—97/10 4 | 42 
СН; IRA-400 
Органическое — 15—25] 47 
основание 
11 | СН.СН.СОНСН— МО, НОМ (CH5); 99—97/18 — | 47 
| | 
СН. CH, 
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Продолжение 


be Полученное вещество | Катализатор а о м 
12 | (СН.СН>. СОНСН.—МО, Органическое — 15—25] 47 
основание 
13 | СН.СН.СН.СНСН»ОН NaOH 117/10 — 23 
| 
МО. | 
14 | СН.СН.СН.СНОНСН.—МО, Эмберлит 111—118/25| 61 41 
IRA-400 114—116/10| 69 42 
KOH 87— 88/3 71 32 
. NaOH 85/2 80 34 
15 | CH;CHOHCHCH,;CH, KCO; 120/37 |—100 9 
| NaOH 100/10 — 22 
NO, | 78/2 —80| 34 
16 | СН.СН.СНОНСН—МО, KCO, 118—121/43| — T 
| NaOH 79/2 —80| 34 
СН, Эмберлит 105—110/20| 57 41 
1КА-400 107—108/10| 68,4 42 
17 | CH;CH:CH,COHCH,—NO, Органическое — 15—25| 47 
| основание 
СН, 
18 | (СН.); СНОНСН—МО, NaOH 89/2 ~ 80| 34 
| Эмберлит 113—115/10| 36 42 
СН; IR-4B 
19 | (СН.), CHCH;CHOHCH,—NO, KCO; 123—180/38| — 7 
KOH 110/15 = 31 
90—91/2 | 64,5 32 
20 | (СН.СН.). СНСНОНСН.—МО., NaOH 93/2 —80| 34 
21 | СН.СНОНСНСН (СН.). KCO, 119—123/38| — 7 
| KOH 119—122/38 | — 20 
NO, NaOH 96—98/10 =s 22 
22 | (CH3): CHCH;CHCHOH KOH 141/32 | 75 10 
| 
МО, 
23 | СН. (CH2) СНОНСН.—МО, NaOH 80/1 ~ 80| 34 
24 E RE NaOH 112/10 =n 22 
NO, 
25 | СН.СН.СН.СНОНСН—МО, NaOH 108/10 — 22 
| 82/2 ~ 80| 34 
СН: Эмберлит 112—171/25| 58 41 
[ВА-400 107—109/10| 36 42 
Эмберлит 107—109/10|1 41 41 
[В-4В 
26 | СН.СН.СНОНСНСН.СН, NaOH 89/2 ~ 80| 34 
| 
МО. 
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Продолжение 


27 


Полученное вещество 


(СН), СНСНОНСНСН.СН, 


| 
МО, 


(СНз)з СНСН>СНСНОНСН; 
| 


МО, 
(СНзСН»), а 


СН; 
CH; (СН,), CHOHCH;—NO, 


CH; (CH), СНСНОНСН; 
| . 


NO, 
CH; (CH2); CHORE HENO; 


CH; 
CH; (СН.), CAO Uer E 


NO, 
CH; (CH3); НО 


CHCH; 
(CH;CH3)2 о 


NO, 
(СН), СНСНСНОНСН,СН,СН, 
| 


NO, 
CH; (CH;)s CHOHCH,—NO, 


CH; (CH3); о 


CH; 
CH; (СН.), MoN (CH2); СН, 


NO, 
CH; (CH3); НОНО, 


МО, 


Катализатор 


NaOH 
К.СО. 
NaOH 


NaOH 


NaOH 
Маон 
NaOH 
NaOH 


NaOH 


NaOH 


CH;ONa 


NaOH 
Na 


Эмберлит 
[ВА-400 


NaOH 


NaOH 


NaOH 


Температура 
кипения, 


78/2 
132/30 


92/2 


105/2 
115/10 


92/2 
92/2 
110/2 
87/2 
110/10 


135/10 
120/2 


135—140/10 
149—151/10 


85/2 


124/10 


92/4 


°C 


Выход, 
вес. % 


Лите- 
ратура 


~ 80| 34 


60 


88, 5 


— 80 


10 


34 


34, 26 
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Продолжение 
прави ВОЛНЕНИЯ Зи пианино 


гы Полученное вещество Катализатор Pa P Hs 
41 | CH; (CH3) CH—CH—CH . CH, NaOH 102/2 ~ 80| 34 
CHCH, ОН NO, 
42 | CH; (CH2) CHOHCH;,—NO, NaOH 120—121/1 | — 28 
43 | CH; (СН. CHOHCH—NO, NaOH 110/1,5 — 28 
| Эмберлит | 154—156/10 | 59 42 
СН, [КА-400 
44 | CH; (CH2), СНОНСНСН.СН. NaOH 108/2 ~ 80| 34 
| 
МО. 
45 | СН. (СН. СНСНОНСНСН.СН, NaOH 100/2 ~ 80| 34 
| 
CHCH, NO, 
46 | CH; (СН CHOHCH—NO, NaOH 122/1,8 71,5 | 28 
| 
CH; 
47 | CH; (CH2)s СНОНСНСН.СН. NaOH 108/2 ~ 80| 34 
| 
МО, 
48 | CH; (CH2); CHOHCH—NO, NaOH 128/1,8 2 28 
| 
СН: 
49 | CH; (СН) СНОНСНСН.СН, NaOH 128/2 = 28 
| 
NO, 
50 | CH; (CHə)s E (СН.). CH; NaOH 135/2 a 28 
NO, 
51 | CH; (CH2)s СНОНССН.СН; — 111/1,5 40 28 
ZN 
CH; NO, 
52 | CH; (СН.), СНОНСНСН.СН; NaOH 138—140/2,2 | — 28 
| 
NO, 
53 | CH; (CH2)s СНОНСН (CH3); СН, NaOH 130/1,2 3 28 
| 
NO, 
54 | CH; (CH2) CHOHCH—NO, NaOH 1583—155/2 | — 28 
| 
СН; 
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Продолжение 


= Полученное вещество Катализатор | Температура | Выхох| Jare- 
55 | СНз (СН). СНОНСНСН.СН; NaOH |150—155/15| — | 28 
NO, 
5p sN OH To 118—120/10 | 26,4 | 42 
\/\ен,—мо, 
57 | A „OH Эмберлит 120—124/10 | 15 | 42 
| H INcH—NO 
о 
СН: 


но также нитроспирт — 1-нитро-2-метилбутанол-2. На основании 
этого был сделан вывод, что нитроалкен является промежуточным 
продуктом реакции, протекающей по следующей схеме: 


К сн,_МО R 

Nc=0 => ‘сн, МО, —pro> 

в О < R] 2 2 —H,O 
OH 


CH,—NO:. R 
> XC (CH;—NO,), 


ео 
= | — = 2 R 


R/ 


Естественно, что избыток кетона будет подавлять конденсацию 
нитроалкана с нитроалкеном, что скажется на увеличении выхода 
последнего. 

Об интересном одностадийном способе получения нитроалке- 
нов сообщил Л. Хаше. При пропусканий паров нитрометана и 
формальдегида при 200° C над нагретым до 250—260° С катализа- 
тором (ацетатом свинца, нанесенным на силикагель) был полу- 
чен конденсат, содержавший некоторое количество нитроэтилена. 
По данным автора, формальдегид таким же образом конденси- 
руется с другими нитроалканами и их галогенопроизводными. OT- 
сутствие данных о выходе свидетельствует о недостаточности раз- 
работки предложенного метода, однако важно установление 
принципиальной возможности осуществления конденсации нитро- 
алканов с альдегидами и дегидратации нитроспиртов в одном 
процессе. 

Метод Хаше может лечь в основу экономически выгодного про- 
мышленного синтеза нитроалкенов. 
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Галогенонитроспирты 


Гал 


Гал 


| 
RCHO + CH—NO, —> RCH—C—NO, 


/ 


RCH—CHO А —> ВСН—СН—СН—МО, 
| 


ОН 


1 


Таблица 6 


Гал R’ Гал ОН R’ 
№ п | K Температура Выход,| Лите- 
Se олученное вещество атализатор кипения, °С | вес. %| ратура 
1 | СН.ОНСНС!-МО, Слабощелочной| — 130/12 — | 13 
2 | CH:OHCHBr—NO, KCO, 147—148/45 | — 19 
3 | CHOHCCI—NO; КСО; 115/44; 
| | т. пл. 13,5 | — 7 
СН. 
4 | СН.ОНСВ:—МО, KCO, 42 рН 7 
| 
CH, 
5 | СН.СНОНСНВ:—МО, KCO; 149—150/42 | ~ 100| 19 
138—146/13| 63 | 14 
105/3,5 98 15 
NaSO, 119/3 — 16 
7 | В. ССНОНСН.—МО. KCO, 78 94 16 
8 | Е ССНОНСН.—№О. KCO; 84/17 47 18 
9 о KCO, 145—150/76 | — 9 
NO, | 
10 | CICH:CHOHCH—NO, N (C2H5); 80—86/1,2 56 40 
| Слабощелочные| 105—115/8 | — 13 
СН. 
11 | CIhCCHOHCH—NO, KCO; 134—140/9 | 53 14 
| NaSO; 115/2 70 17 
СН: 
12 о KCO, 136—142/10 | 36 14 
NO, 
13 | СН.СНАССЬСНОНСН,—МО., NaSO; 156/4 ~ 100| 16 
14 | СЕ.СЕ.СЕ.СНОНСН.—МО. KCO; 48—52/1 75 18 


Продолжение 


Лите- 
ратура 


Выход, 
вес. % 


Температура 
кипения, °С 


п. Полученное вещество Катализатор 


15 | СЕзСЕ›СЕ›СОНСН,—МО, KCO; 68/8 28 | 18 
| 


CH, 


16 | СН.ССЬССЬСНОНСН—МО, KCO; 138/0,75 — 17 
| NaSO; 


CH; 
17 | CF;CF,CF;CHOHCH—NO, KCO; 55/1 70 | 18 
| | 


CH, 
18 | CF;ĄCFCFaCHOHCHCH;CH; KCO; 73/5 78 18 
| 


NO, 
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Таблица 7 
Нитроалкены 
а —> о 
ОК’ R” | R” 

1 | CH =CH—NO, Нитроспирт МаН$О, 98—99 40—50 | 41 
i » Фталевый ангидрид 38—39/80 66,5 56, 57 

» 3-Нитрофталевый aH- 39/70 — 97 

гидрид 

Ацетат нитроспирта А15 (SO,); — 78 65 

Нитроспирт Фталевый ангидрид — 70 76 

» » » 38/80 76—77 | 77 

Ацетат нитроспирта Пиролиз при 240° C 38 80 

Пропионат нитроспирта » >» 240°C — 43 80 

Бутират нитроспирта Пиролиз при 250° С — 20 80 
2 | CH;CH=CH—NO, Нитроспирт Фталевый ангидрид 54/28 67 56, 57 

Ацетат нитроспирта КНСО. 37/10 44 58 

Ацетат нитроспирта Са.-(РО.)., Mg; (PO, — 79 65 

Нитроспирт Фталевый ангидрид — 90—96 | 76 

» » » 64—65/25 96,5 77 

» > » 54/28 66,5 75 

Бензоат нитроспирта Пиролиз при 150—160° C| 62—64/65 — 75 

3 | СНзС=СН, Нитроспирт Фталевый ангидрид 58/90 55,5 | 56 

ты » 3-Нитрофталевый aH- 38/50 — 57 

гидрид 


Бензоат нитроспирта — 45—50/60 83,6 64 


о 
w 
я 

4 

7 

8 

10 

11 

w 12 


(СН). C=CH—NO, 


СН.СН.С=СН, 
| 


NO, 


СН.СН=ССН, 
| 
NO, 


(CH;)> CHCH=CH—NO, 
CH, (СН.). СН=<СН—МО, 


СН; (СН.). C=CH, 
| 


NO, 
CH CH=CCH,CH, 
| 


NO, 


Ацетат нитроспирта 
» » 
Нитроспирт 
» 
Ацетат нитроспирта 
Нитроспирт 


Ацетат нитроспирта 


Нитроспирт 

» 
Ацетат нитроспирта 
Нитроспирт 

» 

» 

» 
Ацетат нитроспирта 
Нитроспирт 


Ацетат нитроспирта 


Нитроспирт 


» 


NaCO, 
Ca; (РО.)», Mgs (РО.)› 
Фталевый ангидрид 
» » 
СН.СООМа 
Фталевый ангидрид 
КНСО. 
NaCO, 
CaSO, 
Фталевый ангидрид 
» » 
NaCO, 
Фталевый ангидрид 


» » 


КНСО. 
Фталевый ангидрид 


NaCO, 


NaCO, 


ZnCl, 
Фталевый ангидрия 


57/100 


166—169/140 
54—56/11 
55—56/11 

55/12 
60,5/50 


65/28 
70/30 


74/80 
70/30 
75/23 
69—70/12 
69—70/12 
58/20 


57,8/10 


79—80/10 
81—82/12 


85 
82 
88,1 


92 
70 


ко | 


70—80 


60 
65 
76 
77 
48 
78 


58 


60 
66 
76 
TT 


60 


‚ 76 
TT _ 


78 
78 


58 
78 


60 


60 


31 
78 


til 


Продолжение 
$ T Л E 
Bd Полученное вещество Ана aknen и кипения, а тура м 
13 | (СН,). СНСН.С=СН, Нитроспирт Фталевый ангидрид 82—83/42 77 83 
| | 
МО, 
14 | (СН.). СНСН==ССН, Ацетат нитроспирта NaHCO, 57/1 90—95 34 
| Нитроспирт Фталевый ангидрид 57/1 74 78 
МО. 
15 | (СН) СНС=<СНСН, Ацетат нитроспирта NaCO, 64/10 — 60 
| 
МО, 
16 | СН; (СН.). СН.С=сСН, Нитроспирт Фталевый ангидрид 93,5— 70 83 
| —94,5/47,5 
NO, 
И | СН. (CH2) CH=CCH,; Ацетат нитроспирта NaHCO, 53/1 90—95 34 
| » > NaCO, 82,3/10 — 60 
NO, Нитроспирт Фталевый ангидрид 82/10 68 78 
18 | СН. (СН.). С=СНСН, Ацетат нитроспирта NaCO, 72/10 — 60 
| 
МО. 
9 | СН.СН.СН=<СН.СН. > » NaHCO, 53/1 90—95 34 
| 
NO, 
20 | (СН). CHCH=CCH;CH, » » _ NaHCO, 84/1 90—95 34 
| 
МО. 
21 | CH; (CH2), CH=CH—NO, » NaHCO, 57/1 90—95 34 
22 | (CH3) CHC=CH (CH3) CH; >- NaCO; 85,5/10 — 60 


| 
МО, 


„8 


ан: 


23 


24 


25 


26 


27 


31 
32 


== + 


(СН.СН.). Е 


МО, 
CH; (CH); CH=CH—NO, 


CH; (CH3); CH=C (CH); СН, 
| 


NO, 
СН,СН, 


CH; (СН) СНС=СНСН, 
| 


NO, 
CHCH; 


СН. (CH3)2 CHCH, CH=CCH,CH, 
| 


NO, 
CHCH; 


CH; (CH) СНСН=ССН.СН, 
| 


NO, 
СН. (CH); СН=сСсСН.СНь 
| 


МО, 

СН. (СН.)15 CH=CH—NO, 

CH, (СН5)15 CH=CH—NO, 
СН—МО 

ANA 


IH] 
NZ 


Нитроспирт 
» 
Ацетат нитроспирта 


» » 


» > 
» > 
» > 
» » 
Нитроспирт 


Ацетат нитроспирта 
Нитроспирт 
» 


NaHCO, 


ZnCl, 
Фталевый ангидрид 
СО: 


NaCO, 


NaHCO, 


NaHCO, 


NaHCO, 


NaHCO, 


(СН.СО).О 
KCO; 


Фталевый ангидрид 
3-Фторфталевый ангид- 
рид 


65/1 90—95 


113—115/8 | — 
118/10 80 
112/9 83 


93/10 = 


84/1 ai 


94/1 | 90—95 


94/1 90 


97/1 90—95 


156/1,5 70 


— — 


108—110/12| 33—36 
108—110/12| — 


34 


34 


9H 


Таблица 8 
Галогенонитроалкены и эфиры нитроалкенов 
| К} „Гал „Гал 
СН—СН —> R—CH=C 
Гал” NNO, NNO, 
о. Бо 
СН—СН —> C=CH—NO, 
Гал NNO, Tar 
RN „OAc OAc 
в” O NNO, NNO, 
RS „Е К 
СН—СН —> C=CH—NO, 
Aco NNO, — со 
№ Дегидратирующий Температура Выход Литера- 
п.п. Полученное вещество Исходное вещество или дезацилирующий кипения, вес. % тура (см. 
реагент °C стр. 109) 
1 | СН.ОСН. (СН.). CCH=CH—NO, Ацетат нитроспирта NaCO, 109—110,5/4,2) — 86 
Z/N 
СН, CH, 
2 | CH=CCI—NO, Хлорнитроспирт Р.О, 54—55/4 — 54 
3 | СН.=<СВг—МО, Бромнитроспирт Р.О; 42/18 11 95 
4 | CH;CH=CCI—NO, Ацетат хлорнитроспирта КНСО. 51—52/13 57 58, 49 
5 | СН.СН=<СВг—МО, Ацетат бромнитроспирта NaCO, 57—59/9 41 96 
6 | CH;CHCH=CCI—NO, > » NaCO, 59—60/11 — 97 
Ацетат хлорнитроспирта KHCO, 57—58/10 73 49 
7 | CH;CH:CH=CBr—NO, Ацетат бромнитроспирта NaCO; 14—75/12 — 50, 51 


ри 


12 


13 


14 


15 
16 
17 


18 


19 
20 


(СН). CHCH=CBr—NO, 
CH, (CH3)2 СН=<СВг—МО, 


CICH;CH=C—NO, 


СН, 
| 


CH, 
C1¿ĄCCH=CCH;CH, 


NO, 
C1;}CCH=CCHCH;CH, 
| 


МО, 
(CF) С=СН—МО, 
СЕ.СЕ.СЕ.СН=СН—МО, 
а 


CH; 
CF¿CF;CF;CH=CCH,CH; 
| 


NO, 
CH; (CH3); CH=CCI—NO, 
CH;¿COOCH,C=CH, 


| 
NO, 


Хлоральгидрат и нитрометан 


Ацетат трихлорнитроспирта 
Ацетат хлорнитроспирта 


Хлоральгидрат и нитроэтан 


Ацетат трихлорнитроспирта 


Хлоральгидрат и нитробутан 


Ацетат гексафторнитроспирта 
Фторнитроспирт 
» 


Бензоат гептафторнитро- 
спирта 


Ацетат гептафторнитроспирта 
Фторнитроспирт 


Ацетат хлорнитроспирта 
Диацетат нитроспирта 


NaCO; 
NaCO, 


Третичный амин, 


MgSO, 


Метанол, КОН 


NaCO; 


Третичный амин, 


MgSO, 


Метанол, КОН 
Хлоральгидрат и нитропропан| Третичный амин, 


М>250, 


Третичный амин, 


MgSO, 


KCO; 
Р.О; 
(СН.СО).О 
NaHCO, 


NaCO, 
(CH;CO),0 


KHCO, 


Пиролиз 


63—68/3 
97—98/14 
62— 65/1 


75—90/3—4 


45—47/2 


68—70/2 


718—82/3 


93—94 
122 
70—71/51 
136 


70—71/51 
78/75 


110—111/9 
т. пл. 14 


57 
68 


73,3 


96 
50 
91 


92 
40 


91 


92 
91 


91 


93 
18 
18 
94 


94 
18 


| 49 


85, 84 


ЗН} 


24 


27 


28 


Полученное вещество 


CH;CH=CCOOCH; 
| 


МО, 
CH,CH=CCOOC,H; 
| 


NO, 


CHCH:CH=CCOOC,H; 
| 
МО, 


(CH) CHCH=CCOOCH; 
| 


NO, 
(CH;)2 ен 5006 


МО, 
CH; (CH3)2 ona 690 


NO, 


(CH3)2 Di 


NO, 
E 


NO; 


Исходное вещество 


Ацетат эфира 
КИСЛОТЫ 
То же 


оксинитро- 


> > 


Диэтиламмониевая соль эфира 
а-нитро-В-оксимасляной 
КИСЛОТЫ 


То же 


Ацетат эфира 
КИСЛОТЫ 


оксинитро- 


Диэтиламмониевая соль эфира 
а-нитро-В-оксивалериановой 
кислоты 


Ацетат эфира 
КИСЛОТЫ 


оксинитро- 


Диэтиламмониевая соль эфира 
а-нитро-В-оксикапроновой 
КИСЛОТЫ 


То же 


Натрийэтилформилацетат и 
нитроуксусный эфир 


Дегидратирующий 
или дезацилирующий 


реагент 


СНзСООМа 
СН.СООМа 


NaCO; 
HCI 


НС! 


СН.СООМа 


НС! 


NaCO, 


HCI 


НС! 


н-Бутиламин 


Температура 
кипения, 
°C 


50—52/0,5 


67,2—67,5/2 
72—75/3 


82—83/3—4 | 


73—74/1—1,5 
73—74/3 
80—81/4 


72,5—79,5/0,7 


72—74/1 
91—92/2 


125—130/0,2 


Продолжение 
Выход, а 
Bec. % | стр. 109) 

61 101 

69 102 

62,5 103 

32,5 68, 69 

45 68, 69 

88 102 

54 68, 69 

80 103 

40 68, 69 

52,4 68, 69 

29,8 103 


П. СИНТЕЗ АРИЛ(ГЕТЕРИЛ)НИТРОАЛКЕНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ * 


В начале ХХ в. были разработаны различные способы полу- 
чения ароматических и гетероциклических непредельных нитро- 
соединений, среди которых наибольшее значение имеет реакция 
конденсации ароматических альдегидов с первичными нитроалка- 
нами, открытая в 1883 г. Б. Прибсом: 1 


ZnCh > т 
—Н, о” Е 
К К 


Большинство последующих работ по синтезу В-нитростиролов 
связано с изысканиями более эффективных конденсирующих 
средств. В качестве последних И. Тиле! предложил использовать 
спиртовые растворы щелочей, Л. Буво !!— алкоголяты щелочных 
металлов, В. Кновенагель ? — первичные алифатические амины. 

Однако использование щелочей и алкоголятов щелочных метал- 
лов ограничено возможностью конденсации с ароматическими аль- 
дегидами лишь нитрометана; встречаются также затруднения при 
проведении реакции с п-оксибензальдегидом и его замещенными. 

Первичные алифатические амины являются более активными 
катализаторами: они позволяли вводить в реакцию различные ни- 
троалканы и синтезировать большую гамму арилнитроалкенов. 

В настоящее время проводятся исследования катализаторов, 
которые позволили бы осуществлять реакции при самых различ- 
ных сочетаниях нитроалканов и альдегидов. Так, например, ацетат 
аммония в ледяной уксусной кислоте, ранее ограниченно приме- 
нявшийся в синтезе В-нитростиролов, является превосходным ка- 
тализатором реакции конденсации окси- и алкоксизамещенных 
бензальдегида с нитрометаном, нитроэтаном и 1-нитропропаном. 

Рассмотрение известных способов получения В-нитростиролов 
позволяет установить качественную связь между строением нитро- 
алканов и природой катализатора: 


ZTN e 
< НОНО NO, 


X—CH= C—NO, 
| 


R—H 
NaOH, CH,ONa, C:H;ONa l 
у 


R— CH,;,, С.Нь, С.Н,» C.H; 


Арил—СНО т ——— Аки Ny, > Арил—СН=С—МО, 
| A | 
В—Н, СН., С.Н, l 
R CHCOONH, i R 


1. Конденсация под влиянием гидроокисей и алноголятов 
щелочных металлов 


С помощью названных конденсирующих средств было синтези- 
ровано большое число ароматических и гетероциклических непре- 
дельных нитросоединений. Для этого обычно Побтупают следующим 


* Таблицы по синтезу арил(гетерил) нитроалкенов см. В. В. И орева лия 
Непредельные нитросоединения. Госхимиздат, 1961. 


119 


образом: к смеси ароматического или гетероциклического alib- 
дегида и нитрометана в метаноле (этаноле) при охлаждении 
постепенно прибавляют метанольный (этанольный) или концен- 
трированный водный раствор гидроокиси натрия или калия, либо 
их метилаты (этилаты). Реакция сопровождается значительным 
тепловым эффектом и завершается выделением нерастворимой 
соли нитроспирта (Г), которую затем переводят в раствор доба- 
влением воды. При последующем подкислении разбавленным рас- 
твором минеральной кислоты выделяется В-нитроалкен (II): 


В СНО + СН,—МО, — т] O Ма® —> 


OH 
I 
MES [peno] —> R—CH=CH—NO, + H,O 
OH у 
II 
R — арил или гетерил. 

ЦЩелочные конденсирующие средства пригодны лишь при взаи- 
модействии ароматических альдегидов с нитрометаном. Другие 
первичные нитроалканы — нитроэтан, ? 1-нитропропанЗ и фенил- 
нитрометан *, * в реакцию не вступают. 

Во многих случаях наблюдалось, что применение щелочи сверх 
эквимолекулярных количеств значительно увеличивает выходы. 

Этот факт был впервые отмечен В. Кновенагелем с сотрудни- 
ками, *? сообщившими, что` при конденсации метиленового эфира 
протокахетового альдегида с нитрометаном применение одного 
моля щелочи позволяет получить 3, 4-метилендиокси-В-нитростирол 
с 70% выходом, с двумя молями щелочи выход повышается до 
95%. Подобное наблюдение ими было сделано и в случае анисо- 
вого альдегида. Двухмолярный избыток гидроокиси калия неод- 
нократно использовался позднее и другими авторами. 5—7 

Применение в процессе выделения В-нитростиролов эквивалент- 
ного количества минеральной кислоты или ее незначительного из- 
бытка может привести к образованию смеси продуктов, состоящей 
из нитроспирта и нитростирола. %9 Поэтому обычно используется 
значительный избыток кислоты. Иногда и это условие оказывается 
недостаточным. Так, нитроспирт, образующийся при конденсации 
о-нитробензальдегида с нитрометаном, чрезвычайно стоек и при 
действии минеральной кислоты 19 или хлорида цинка $! не превра- 
щается в производное В-динитростирола. Дегидратация наступает 
лишь при перегонке нитроспирта в вакууме. 1! 

Этим свойством, по-видимому, обладают все ароматические ни- 
троспирты, синтезированные из замещенных бензальдегида, содер- 
жащие в орто-положении к альдегидной группе нитрогруппу; де- 
гидратация наступает также при обработке нитроспиртов ацета- 
том натрия в среде уксусного ангидрида. Если в ароматическом 
ядре наряду с нитрогруппой также имеется свободная фенольная 
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(гидроксильная) группа, то она при этом подвергается ацилиро- 
ванию. 12 13 

Некоторые нитроспирты дегидратировались при нагревании их 
нитратов или при кипячении с соляной кислотой. 116 

Многие исследователи отмечали, что щелочные конденсирую- 
щие средства оказываются неэффективными, если в пара-положе- 
нии ароматического альдегида находится фенольный гидроксил — 
один или в сочетании с другими заместителями. Затруднения 
устраняются, если фенольный гидроксил блокировать посредством 
ацилирования или алкилирования. Исключением явился 3-карб- 
окси-4-оксибензальдегид (I), конденсировавшийся с нитрометаном. 17 
Объяснение этого факта усматривалось в возможности образова- 
ния В-лактона (II), в котором отсутствует свободный фенольный 
гидроксил: 


= № а. Ч CHNO, ZZ  N-CH-CH_— 
Ho—< »—CHO —> о—< у—сно > но—< X-CH=CH-NO, 
я Pa я 
HOOC oC HOOC 


I П 


В целях подтверждения этого предположения карбоксильная 
группа этерифицировалась, после чего альдегид (ПТ) снова терял 
способность вступать в реакцию с нитрометаном: 


AR _СНзОН ый о _СНзМо, Реакция 
НО НО > НО ай CHO = ie pe 
РЯ д 


HOOC i C ,H;0OOC 
I III 

Однако сама возможность существования В-лактона (I) B me- 
лочной среде вызывала сомнения. 6 

ЦЩелочные конденсирующие средства оказались также эффек- 
тивными при синтезе гетероциклических аналогов В-нитростирола. 

Значительное число работ было посвящено изучению реакции 
конденсации фурфурола с нитрометаном, впервые описанной 
B. Прибсом. 18 Л. Буво и А. Валь\ нашли, что хорошим конденси- 
рующим средством является метилат натрия. 

При обстоятельном исследовании этого метода обнаружилось 
существенное влияние на выход качества применяемого для син- 
теза метанола. 1 Продажный метанол, содержащий воду, давал 
плохие результаты. Значительное увеличение выхода достигалось 
применением метанола, высушенного над безводным сульфатом 
меди и перегнанного над металлическим натрием. Лучшие резуль- 
таты (средний выход 84%) были получены при использовании ме- 
танола, перегнанного над карбидом кальция или металлическим 
натрием. 

При исследовании синтеза и превращений а-(а’-фурил) -В-ни- 
троэтилена И. Тиле 20 нашел, что конденсацию фурфурола с нитро- 
метаном целесообразнее вести при помощи раствора гидроокиси 
калия; понижение температуры реакции увеличивает выход. 21 


121 


Для промышленного использования большой интерес предста- 
вляет способ конденсации фурфурола с нитрометаном, в котором 
в качестве конденсирующего средства применяется известковое 
молоко. 22 

Аналогично фурфуролу в реакцию конденсации с нитрометаном 
вступают замещенные в положении э производные фурфурола. 2% 24 

а-Тиофеновый альдегид и его производные были также вве- 
дены в конденсацию с нитрометаном. 25° На основании эксперимен- 
тальных ‚данных авторы заключили, что введение галогена в THO- 
феновое ядро не оказывает существенного влияния на выход. 
В ряду алкилзамещенных выход падает с возрастанием величины 
алкильного остатка, что, по мнению авторов, связано с большими 
потерями вследствие низкой температуры плавления образующих- 
ся нитросоединений. 

Существенно отметить, что щелочь оказывается эффективным 
катализатором в процессе синтеза непредельных нитросоединений 
гетероциклического ряда конденсацией фурфурола, а-тиофенового 
альдегида и их производных с нитроэтаном. 25-27 

Механизм реакции конденсации ароматических и гетероцикли- 
ческих альдегидов с нитроалканами освещен в литературе лишь 
касательно его первой стадии, приводящей к синтезу продукта аль- 
дольного уплотнения, и совершенно отсутствуют сведения по ме- 
ханизму дегидратации нитроспиртов под влиянием растворов ми- 
неральных кислот. 

И. Бурланд и Г. Хэсс 28 рассматривают эту реакцию как pe- 
зультат нуклеофильной атаки анионом нитрометана электронного 
пробела атома углерода карбонильной группы. При этом следует 
ожидать образования двух продуктов — [и IlI: 


+ô 
CA a aa бы 
| 


м | 


o- LH OH 


I 
+ò 

о м а 
glo | | 

O7? Ма® ОМа 

и 

Однако вероятность образования продукта (II) очень мала, 
вследствие слабой кислотности спиртовой группы по сравнению 
с кислотностью первичной нитрогруппы нитроспирта. 


2. Конденсация под влиянием органических оснований 


Открытие В. Кновенагелем * каталитического влияния первич- 
ных аминов (метиламина, этиламина, амиламина) на конденсацию 
ароматических и гетероциклических альдегидов с нитроалканами 
позволило ввести в эту реакцию серию первичных нитросоедине- 
ний (нитроэтан, ? |-нитропропан, 3, 29 |-нитробутан 3 и фенилнитро- 
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метан *, “) и значительно расширило возможности синтеза В-заме- 
щенных нитроалкенов. 

Установлена возможность применения других первичных али- 
фатических и ароматических аминов, t среди которых в дальней- 
шем наибольшее значение получил бутиламин; для этих целей 
предложено использовать также этилендиамин. 32 

Вторичные амины иногда вызывают полимеризацию образую- 
щихся непредельных нитросоединений. Отмечено, что при конден- 
сации 0-бромбензальдегида с нитрометаном эффективной оказа- 
лась лишь смесь бутиламина и пиперидина. 33 

В результате обстоятельных исследований было установлено, 
что, в отличие от первичных, вторичные и третичные амины ката- 
лизируют образование продуктов альдольного уплотнения — арил- 
нитроэтанолов, которые превращаются в непредельные нитросое- 
динения при обработке реакционной массы разбавленной соляной 
кислотой. 31 

Образование арилнитроалкенов из арилнитроалканолов яв- 
ляется равновесной реакцией, 3* которая может быть смещена в 
сторону образования непредельного нитросоединения азеотропной 
отгонкой воды по методу Дина-Старка. Указанный метод был 
впервые использован для измерения скорости реакции конденса- 
ции бензальдегида с фенилнитрометаном, катализируемой пипери- 
дином, 35° а также при конденсации 3, 4-метилендиокси- и 4-диме- 
тиламинобензальдегидов с нитрометаном. 38 

Метод азеотропной отгонки был использован для конденсации 
ароматических альдегидов с нитроэтаном в присутствии бутил- 
амина. Причем при конденсации 0-метоксибензальдегида с нитро- 
этаном лучшие результаты (91—93%) дает применение в качестве 
растворителя бензола или ксилола. 37 

Реакцию Кновенагеля обычно проводят в спиртовом растворе 
при комнатной температуре; отклонения от этого температурного 
режима определяются характером реагирующих веществ. 

Продолжительность реакции колеблется от 3 до 10 дней, 
а иногда возрастает до трех недель. Минимальная ее продолжи- 
тельность отмечена при конденсации галлового альдегида с нитро- 
метаном — 7—8 ч. 

Метод Кновенагеля был усовершенствован введением 8-часо- 
вого кипячения реакционной массы, содержащей амиламин, что 
позволило значительно сократить время реакции. 30 Однако 3-мет- 
оксисалициловый альдегид в этих условиях не вступал в реакцию 
с нитроэтаном, 1-нитропропаном и 1-нитробутаном, а бензальдегид 
вместо ожидаемого В-нитростирола дал 2-нитро-1, 3-дифенилбу- 
тандиол-1, 3 — продукт взаимодействия 2 моль бензальдегида с 
нитрометаном. 

Чтобы избежать образования производного бутандиола-1, 3, 
4-оксибензальдегид конденсировался в присутствии большого избыт- 
ка нитрометана. 28 Амиламин не катализировал реакцию конденса- 
ции нитроэтана с 4-окси- и 3, 4-диоксибензальдегидами. 39 В подоб- 
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ных случаях положительные результаты были получены C NMO- 
мощью метиламина “0 и бутиламина. *t 

При конденсации П-алкиламинобензальдегида с нитроалкана- 
ми, по-видимому, существенное влияние оказывает величина ал- 
кильного остатка. Действительно, 4-диметиламино- и 4-диэтилами- 
нобензальдегиды конденсируются с нитрометаном и нитроэтаном; 
4-дипропиламинобензальдегид не реагирует с нитрометаном, а 
4-диметиламинобензальдегид не вступает в реакцию с 1-нитропро- 
паном. 

Первичные алифатические амины катализировали также кон- 
денсацию гетероциклических альдегидов с нитроалканами. Так, 
а-тиофеновый альдегид в присутствии амиламина успешно реаги- 
ровал с нитроэтаном и 1-нитропропаном. “3 

Бутиламин “* и амиламин 30 благоприятствовали конденсации 
фурфурола с нитроалканами. 

Из трех изомерных пиридиновых альдегидов только никотино- 
вый альдегид (В-изомер) при конденсации с нитрометаном в при- 
сутствии метиламина * и с нитроэтаном в присутствии бутилами- 
на 6 образовал непредельное нитросоединение. Взаимодействие 
у-пиридинового альдегида с нитроэтаном в присутствии бутил- 
амина “6 привело к синтезу продукта альдольного уплотнения, KO- 
торый не удалось дегидратировать с помощью пятиокиси фосфора 
или соляной кислоты. Обработка полученного нитроспирта ледя- 
ной уксусной кислотой сопровождалась выделением окислов азота 
и образованием смолы. | 

Исследовано также влияние диэтиламина на реакцию конден- 
сации пиридиновых альдегидов с нитрометаном. “7 

Среди производных изохинолинового ряда непредельное нитро- 
соединение было получено при конденсации в присутствии бутил- 
амина изохинолинового альдегида с нитроэтаном. “6 

Конденсация ароматических альдегидов с фенилнитрометаном 
в большинстве случаев катализируется метиламином “8 и нередко 
сопровождается присоединением к образующемуся производному 
а-нитростильбена фенилнитрометана, что также может привести 
к синтезу производных изоксазола. Эта побочная реакция, оче- 
видно, становится главной при повышении температуры реак- 
ЦИИ. 33 

И. Майзенгеймер с сотрудниками “ длительное время не могли 
получить соответствующий @а-нитростильбен из 3-толилнитромета- 
на и бензальдегида, так как в присутствии метиламина, этиламина 
и амиламина образовывался фенил-ди-(3-толил)-изоксазол. Лишь 
после того как исследователям удалось, пользуясь специальным 
приемом, получить 0,1—0,2 г 3-метил-а-нитростильбена и исполь- 
зовать его в качестве затравки, нитроалкен был синтезирован без 
труда. | 

Бензоильные эфиры салицилового и 3-метоксисалицилового 
альдегидов в отличие от свободных альдегидов гладко конденси- 
руются с фенилнитрометаном. °0 
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Гетероциклические аналоги @-HUTpOCTHJIbŐeHA были получены 
конденсацией фурфурола с фенилнитрометаном 26 и 2-хлорфенил- 
нитрометаном, @-тиофенового альдегида —с — фенилнитроме- 
таном. 51 

Никотиновый альдегид при конденсации с фенилнитрометаном 
вместо ожидаемого непредельного нитросоединения привел к син- 
тезу 1, 3-динитро-1, 3-дифенил-2- (пиридил-3) -пропана. “5 

Механизм каталитического действия первичных аминов CBO- 
дится к образованию ими с альдегидами азометинов (Г), дающих 
с нитроалканами продукты присоединения, которые распадаются 
под влиянием избытка нитроалкана на непредельное нитросоеди- 
нение (11) и амин: 


Арил—СН=М—СН, + CH;—NO, => Арил—СН—МНЬ—СН; €> 
| 
I СН.—МО, 


lI 


Эта точка зрения подробно была развита C. П. Макаровым, 53 
исследовавшим свойства промежуточных продуктов, участвую- 
щих в реакции конденсации 3-метокси- и 5-бром-3-метоксисали- 
цилового альдегидов с нитрометаном, катализируемой метил- 
амином. 

Схема Макарова была позднее подтверждена кинетическими 
данными, полученными при исследовании конденсации 3-метокси- 
салицилового альдегида с нитрометаном, катализируемой ацета- 
том аммония. 5% Было найдено, что реакция начинается после 
20-минутного индукционного периода. Если 3-метоксисалициловый 
альдегид и катализатор смешать заранее, затем прибавить нитро- 
метан, то индукционный период исчезает. 

Однако M. Уорролл 3 допускает подобный механизм реакции 
лишь для случая первичных ароматических аминов, способных 
к образованию азометинов, и считает, что алифатические амины 
вне зависимости от их природы (первичные, вторичные или тре- 
тичные) катализируют реакцию типа альдольного уплотнения, 
приводящую к синтезу нитроспиртов. 


3. Конденсация под влиянием ацетата аммония 


В 1929 г. М. Pao с сотрудниками, 5° исследуя конденсацию 
2-окси-4-метоксибензальдегида с нитрометаном, обнаружили, что 
гидроокись калия не катализирует реакцию, а метиламин дает низ- 
кий выход нитроалкена. Непригодными также оказались этил- 
амин, хлорид цинка, аммиак, амид натрия, карбонат аммония и 
уксусная кислота. Авторы нашли, что к хорошим результатам при- 
водит применение ацетата аммония в присутствии ледяной уксус- 
ной кислоты, в спиртовом растворе на холоду при тщательном 
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перемешивании. Наряду с 2-окси-4-метоксибензальдегидом MHC- 
следователи успешно ввели в реакцию с нитрометаном 3-метокси- 
салициловый альдегид и диалкоксизамещенные бензальдегида. 

Однако длительное время этот способ синтеза нитростиролов 
не привлекал внимания исследователей и лишь спустя 15 лет при 
кипячении смеси, состоящей из ароматического альдегида, нитро- 
метана, ацетата аммония и ледяной уксусной кислоты, была скон- 
денсирована серия производных салицилового альдегида. 56 

Преимущества этого метода проявились также при конденса- 
ции ароматических альдегидов с другими первичными нитроалка- 
нами (нитроэтаном и 1-нитропропаном).3 Применение ацетата 
аммония сокращает также длительность реакции и полностью 
подавляет полимеризацию нитроалкенов даже при длительном на- 
гревании. 

Свободная гидроксильная группа в 4-окси-3, э-диметоксибенз- 
альдегиде делает невозможной конденсацию его с нитрометаном 
в присутствии ацетата аммония, в то время как метиламин благо- 
приятствует почти количественному выходу арилнитроалкена. 57 
Обратное явление наблюдалось при конденсации сполна алкили- 
рованных альдегидов: 3, 4, э-триметокси- и 4-этокси-3, 5-диметокси- 
бензальдегиды гладко реагируют с нитрометаном в присутствии 
ацетата аммония и остаются инертными в присутствии метил- 
амина. 

При исследовании конденсации 4-бром- и 4-иодбензальдегидов 
было также обнаружено, что спиртовый раствор гидроокиси калия 
или метиламин не катализируют реакцию. Эффективным конден- 
сирующим средством оказался ацетат аммония. 38 

При попытке осуществить конденсацию 2-нитро-б-оксибензаль- 
дегида в присутствии ацетата аммония не образовался ожидаемый 
арилнитростирол, а был выделен продукт превращения альде- 
гида. 13 
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111. СИНТЕЗ НИТРОДИЕНОВ (ТРИЕНОВ) 


Несопряженные динитродиены, в которых нитровинильные 
остатки изолированы метиленовыми группами, получены конден- 
сацией |, 4-динитробутана и 1, 4-динитро-2, 3-диметил- или 2, 3-14- 
фенилбутена-2 с альдегидами.1 1, 3-Динитропропан и 1,4-дини- 
тробутен-2 ввиду их крайней чувствительности к основаниям (ко- 
торые являются катализаторами этой реакции) не удалось ввести 
в реакцию конденсации. 

Из алифатических альдегидов с 1, 4-динитробутаном был скон- 
денсирован формальдегид. Для предотвращения образования тет- 
рола, являющегося единственным продуктом конденсации первич- 
ного динитроалкана с формальдегидом ? и последующего отщепле- 
ния метилольных групп был использован не свободный 1, 4-дини- 
тробутан, а его динатриевая соль и параформ. Образовавшийся 
гликоль (Та) через диацетат превращается в 2, 5-динитрогекса- 
диен-1, 0 (I): 


О.М—СН.СН.СН.СН.—МО, 


(CH;0), к у сно 
| | 
; a IN 
; z H—CH ы -CH=C— Gu Se 
HOCH, CHCH:CH:C юн R- X-CH c СН,СН, с сн- Ув 
NO, NO, NO, NO, 


| Га П—У 


СН.=<С—СН.СН.—С=СН, 
| | 


МО. МО. 
I 


(1) R—H; (Ш) В ОСН; (IV) R—N (CH); (V) R—NO.,. 


Конденсация с ароматическими альдегидами осуществлялась в 
присутствии каталитических количеств этилендиамина или в слу- 
чае п-нитробензальдегида — в присутствии избытка ацетата aM- 
мония в ледяной уксусной кислоте. Этим методом был синтезиро- 
ван ряд 2, 5-динитро-1, 6-диарилгексадиенов-1, 5 (II—V). 

1, 4-Динитро-2, 3-диметилбутен-2 с ароматическими альдегида- 
ми в присутствии аминов реагировал очень медленно и с ничтож- 
ным выходом, по-видимому, вследствие пониженной подвижности 
аллильных водородных атомов, за счет гиперконъюгации с метиль- 
ной группой. В случае 1, 4-динитро-2, 3-дифенилбутена-2 в этих yC- 
ловиях реакция не шла совсем. 
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С лучшими выходами реакция конденсации была осуществлена 
при нагревании с большим избытком ацетата аммония в ледяной 
уксусной кислоте. Продукты конденсации образовывались с коли- 
чественным выходом при использовании не свободных альдегидов 
и основного катализатора, а шиффова основания в среде уксус- 
ного ангидрида (по аналогии с синтезом нитрокоричных эфиров и 
нитроалкенов).3 Только последним методом удалось сконденсиро- 
вать 1, 4-динитро-2, 3-дифенилбутен-2. Таким образом был полу- 
чен ряд сопряженных динитротриенов (VI—IX]): 


O ,N—C о 
| 


вв 
в’ >-CHO 
НН R 
и ЕТ №7 
NO, R В №, 
VI—IX 


(VD R—CH, R'—H; (VI) R— CH, R'—OCH; (VII) В— СН» R’ —NO;; 
(IX) R— С.Нь R’ —H. 


Впервые реакция конденсации ароматических диальдегидов с 
нитрометаном была исследована И. Тиле. 4 Используя разработан- 
ный им способ конденсации ароматических альдегидов с нитроме- 
таном в присутствии спиртового раствора гидроокиси калия, автор 
синтезировал первый динитродиен — 1, 4-бис- (В-нитровинил) -бен- 
зол взаимодействием терефталевого альдегида с двумя молями 
нитрометана. 

M. УорроллЗ применил для тех же целей концентрированный 
раствор гидроокиси натрия и сообщил, что нитроэтан в присут- 
ствии первичных аминов не реагирует с терефталевым альдегидом. 

Однако позднее было найдено, что l, 4-бис- (В-метил-В-нитрови- 
нил) -бензол может быть получен с 31% выходом при нагревании 
исходных веществ в присутствии бутиламина.6 Терефталевый аль- 
дегид также удалось ввести в реакцию с фенилнитрометаном и 
4-бромфенилнитрометаном, ° конденсация с нитроэтаном и фенил- 
нитрометаном протекает в присутствии этилендиамина: 7 


Зы 
R R 


ON- CECH- SCH =C-N0; 
| | 


R—H, CH;, С.Н» CHBr (n). 
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Взаимодействие изофталевого альдегида с нитрометаном B при- 
сутствии концентрированного раствора гидроокиси натрия $ проте- 
kaeT с 7% выходом.?9 Лучшие результаты были достигнуты при 
трехчасовом нагревании исходных веществ в присутствии бензил- 
амина. Амиламин успешно катализирует реакцию взаимодействия 
изофталевого альдегида с нитроэтаном.в Метанольный раствор 
гидроокиси калия благоприятствует конденсации 4-метоксиизофта- 
левого альдегида с нитрометаном. 10 

Детальное исследование реакции конденсации терефталевого 
альдегида с нитрометаном показало, что при быстром прибавле- 
нии холодного 38% водного раствора гидроокиси натрия к смеси 
реагентов с высоким выходом выделяется динатриевая соль 
аци-1, 4-бис- (“-окси-В-нитроэтил)-бензола (Г), превращающаяся 
при подкислении 40% уксусной кислотой в соответствующий гли- 
коль (II), который образуется также непосредственно при конден- 
сации терефталевого альдегида в присутствии диэтиламина: обра- 
ботка динатриевой соли (Г) или гликоля (II) соляной кислотой 
приводит к динитропроизводному (II) — 1, 4-бис-(В-нитровинил)- 
бензолу: 


O,N—CH=CH—_X—CH=CH—NO, 


Ш 
A 
| HCI 


> Na0ON=CH—CH—K _ У-сн-сн=моОМа 
онс-< `У-сно B I OH 
+2CH;—N0;— 


| CHCOOH 
у 


(C2H5) МН 
—_> 
хи 
ОН I ОН 
| нс 
у 


O,N—CH CH- - N—CH—CH,—NO, 
| 


O:N—CH=CH—Ç _ У—сн=сн—мо, 


Ш 


Подобные превращения были осуществлены при конденсации 
изофталевого альдегида с нитрометаном. $t 12 

При попытке синтезировать изомерный арилдинитроалкенил ис- 
ходя из фталевого альдегида образовался В-нитро-и-гидриндон — 
продукт взаимодействия диальдегида с одним молем нитроме- 
тана. 6, 13 
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Нитродиены с сопряженными двойными связями, нестойкие вы- 
сокореакционноспособные соединения, впервые были синтезиро- 
ваны и описаны Г. Бакли и С. Чарлишем.15 В чистом виде авто- 
рам удалось получить лишь два изомера: 3-нитропентадиен-1, 3 и 
3-нитро-2-метилбутадиен-1, 3. Первый был синтезирован с 54% 
выходом дезацилированием соответствующего уксуснокислого эфи- 
ра нитрогликоля (образовавшегося в качестве побочного продукта 
при конденсации нитрометана с ацетальдегидом), путем его на- 
гревания в течение | ч при 100° С в присутствии небольшого коли- 
чества безводного ацетата натрия: 


а a -—5снсоон> СНзСН=<ССН=сСН, 
| | 
СН, NO, СН, NO, 


Синтез изомерного нитродиена был осуществлен по следующей 


схеме: СН; qui; 
| CHOH 
CH;=C—CH;,—NO, -kon >? CH=C— CK 2 CONA, 
| XCH:OH 
NO, 
k pa 
>CH=C—CH—CH;OH coa, CH;=C—CH—CH,0COCH, Снов 
NO, МО. 
СН; 


| 
ee о а 
NO, 


H. Д. Николинский и T. Спасов, 18 исходя из 3-нитропропена-1, 
осуществили синтез 2-нитробутадиена-|,3, применив натриевое 
производное 3-нитропропена-1: 


__СНзОМа › СН.=СНСН=МООМа "НГ > 


СН.=СНСН.—МО, 


sk CH=CHCHCH;OH Е 


> RE ET HCOOH? 
NO, NO, 


NO, 
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Конденсация ацетальдоля с нитрометаном, нитроэтаном, 2-ни- 
тропропаном и 1-нитро-1-фенилэтаном привела с двумя первыми 
нитроалканами к смесям сопряженных и несопряженных нитро- 
диенов 

и AA H о 


К К 


а с третьим — к 2-нитро-2-метилгексадиену-3, 5. 

С. С. Новиков, И. С. Корсакова и К. В. Бабиевский !8 предло- 
жили синтезировать 1, 4-динитробутадиен-1, 3 из нитрометана и 
глиоксаля по схеме: 


OHC—CHO + 2CH;—NO, —> O,N—CH,CHCHCH;—NO, —> 
| 


HO OH 
—> O ,N—CH,CHCHCH,—NO, —> O ,N—CH=CHCH=CH—NO, 


| 
CH;COO OOCCH; 


Нитромалоновый диальдегид оказался весьма интересным исход- 
ным продуктом для получения нитродиенов, содержащих электро- 
фильные остатки. 

„Химия нитромалонового диальдегида — одного из немногих до- 
ступных диальдегидов — развивалась преимущественно в трех Ha- 
правлениях: гетероцепной конденсации, гетероциклизации и кар- 
боциклизапии. 19 Карбоцепная конденсация нитромалонового ди- 
альдегида оставалась неизвестной. 

С. М. Квитко и В. В. Перекалиным 2 была осуществлена кар- 
боцепная конденсация натрийнитромалонового диальдегида с со- 
единениями, содержащими активные метиленовые и метильные 
группы, в присутствии основных катализаторов и получены разно- 
образные производные нитропентадиена: 


E ” -0 = =O 
NQ и JR 0% 0 
| Ва R | R | Ма 
=СН==С--СН=-0 | Уе=енЕ=ССНес< 
в” NR 


eea ний 


I—III 
() R—NO, R'—CN; (I) R—COOC,H;, R'’—CN; (I) В, R'—CN 


е NC CN 
u => XC=CH—C=CH сн 
NG/ | NCN 
МО, | 
[У 
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Для этой реакции были использованы метиленовые H метиль- 
ные компоненты, не способные образовывать с нитромалоновым 
диальдегидом карбоциклические производные. 

В отличие от алифатических метиленовых компонентов гетеро- 
циклические соединения, содержащие активные метильные группы, 
например иодметилаты &а-пиколина, хинальдина и М№-метил-2-ме- 
тилбензимидазола, вступали в реакцию конденсации лишь с одной 
альдегидной группой натрийнитромалонового диальдегида и обра- 
зовывали оранжево-красные продукты, не содержащие иода. 

Подобное течение реакции можно, по-видимому, объяснить тем, 
что сначала нейтрализуется натриевая соль нитромалонового ди- 
альдегида и затем свободный альдегид реагирует с метильной 
группой гетероциклического компонента: 


z = ы zð 
N о 0 
| е | © \ Z 
МИ УСН, 4 i Na —> 
г CH; 1 г О:=СН==С-=СН--О 1 
A | a 
(<>) / 
ры ki NCH=CH—C—CH=0 | — s /NCH—CH=C—CH=0 
| 
СН, СН; No; 


N 
Z X 
O 09 
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Таблица 9 
Моно-, динитродиены, динитротриены и их производные 
2R —CH=0 + Н.С (CHa)n СН, —> R—CH=C (СН) С=сн-й 
|. | | 
NO, NO, NO, NO, 
R— H, арил | 
2R—CH=0 + CEGA —> R—CH=C—C=C—C=CH—R 
| | 
NO, В’ В’ NO, NO, В’ R’ МО, 
К’— алкил, арил 
О—=СН—Арил—СН=0 + Н,С—МО, —> O,N—C=CH—Apn1—CH=C—NO, 
| | 
R R R 
R— H, алкил, арил 
Температура i 
Eyk Полученное вещество Катализатор а Soe ae 
1 CH =CCH,CH;C=CH, KCO, 80 37 l 
| | 
№, NO, 
2 СёНСН=С (СН.). C=CHC,;H;5 (СН.МН.). 174 72 1 
| | | 
№, NO, 
3 ON—/ N—CH=C (CH;):C=CH—< N—NO CH;COONH 231—232 40 l 
a e N (лед. CHCOOH) 
NO, NO, 
4 нсо—<_>—сн-с (СН), с=сн—<_У-осн, (CH:NH3)2 298—229 | 82 1 


NO, NO, 


== 
© 
aJ 


5 |(СН,). N— 


6* 


7* 


H;CO— 


gt 


Na 


PTN 


Pá | | ь Ра 
МО. МО. 


CH, СН, 
| | 


СНС H=C—C==C—C =CHC,H; 
| 


№ 


МО, МО, 
CH, СН, 
CH C l H—< > 
NO, NO, 
NO, 


a | 
ом \—CH=C—CCH; 


ON- _>—chH=c—cch, 
NO, 
NO, 
Gee a 
синисн- сбои, 


NO, 


—CH=C (CH) C=CH—< N—N (CH3): 


—OCH, 


СН.СООМН, 
(лед. СНзСООН) 


CH,COONH, 
(лед. CHCOOH) 


СН.СООМН, 
(лед. СН.СООН) 


CH;COONH, 
(лед. CHCOOH) 


* 6, 7, 8 получены также из 1, 4-динитробутенов-2 и соответствующих азометинов, 


258—259 
(разл.) 


215 


225—226 


292 
(разл.) 


170 


75 


50 


42 


57 


25 
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Продолжение 


Температура 


E % 
© NCH=CH—NO, 


Fok Полученное вещество Катализатор ПН. к 
10 O ,N—CH=CH CH=CH—NO, NaOH 204 7; 67 | 8,12 
оо C.H;CH,NH, 203 35 8 
№ 
O ,N—CH=CH—< N—CH=CH—NO NaOH o 82 5 
11 2 и : NaOH 231—232 67 7 
KOH 230 — 4 
| | 
yz NOCH, 
13 La =CH ^ Е В C;HııNH, 108—109 67 6 
| A P CH, 
14 O ,N—C= cH- — X-CH=C—N0, (СН N 119—120 5 5 
| — | C HNH, BE 31 6 
CH; CH; (CH:NH2)2 122—123 47 7 
15 O:N—C=CH— \—CH=C—N0, CH, NH, 228—229 43 5 
р n a l ы (СН.МН.)› 229 46 7 
6' 15 61 15 
16 ом—с=сн—< _ У—сн-с—юо, CsH NH, 229—2923 ее 5 
СоН.Вг (п) СоНаВг (п) 
CH=CH—NO, 
17 NaOH 280 (разл.) 99 14 
| 


681 


18 


19 


20 


21 


22 


23 


25 


26 


a в 


NO, 


CH=CH—C=CHCH, 
| 


С 


NO, 


Hec 
| | 
CH, NO, 


O ,N—CH=CH—CH=CH—NO, 


NO, j 
ON | „NOO| @ 
C CCC С a 
NC № 
NOO 
СЬН5 ООС \ ] r COOCH; 
ме Ммм 
NOO © 
NC | СМ| ‹ 
NC=C=0C=C | Na 
си Nc 


NC | 
NCH—CH=C—CH=C 


NC 


pe 
Si 


NO, 

N 
„£ 
NCN 


NaCO, 


СН.СООМа 


СН.СООМа 


КНСО. 


Пиперидин 


Пиперидин 


Пиперидин 


NaOH 


116—118 
63—65/113 
54—57/14 
T. ПЛ. 
146,5—147 


т. пл. 200 


T. ПЛ. 
241—242 


т. пл. 250 


200 (разл.) 


T. HA. 
117,5—118,5 


50 


54 


24 


91 


93 


88 


75 


16 


15, 


15 


20 


20 


20 


21 
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Глава V 


ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ И ДЕГАЛОГЕНИРОВАНИЕ 
В-НИТРОГАЛОГЕНОПРОИЗВОДНЫХ 


1. Синтез алкилнитроалкенов 


Интересный способ синтеза нитроалкенов отщеплением галоге- 
новодородов от В-нитрогалогенопроизводных был впервые осу- 
ществлен М. Голдом t еще в 1946 г. Однако этот способ обратил 
на себя внимание лишь в последнее время в связи с успешным 
изучением реакции присоединения хлористого нитрила к алкенам: 


R—CH=CH; — > в— еоныень-Но, —а> R—CH=CH—NO, 


CI 
R —H, алкил, COOH, COOCH,, CN. 


При пропускании хлористого нитрила (легко получающегося 
при взаимодействии хлорсульфоновой и высококонцентрированной 
азотной кислот) через алкены или их растворы в неполярных рас- 
творителях при температуре около 0°С в качестве главных про- 
дуктов реакции образуются 1-нитро-2-хлоралканы с выходами от 
25 до 75%. 
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Нитрогруппа в случае однозамещенных производных этилена 
присоединяется к крайнему углероду двойной связи независимо от 
природы замещающего остатка 28 (например, в пропене и метил- 
акрилате), что дало возможность авторам предложить радикаль- 
ный механизм реакции присоединения хлористого нитрила. 

Нитродихлоралканы могут быть синтезированы в результате 
взаимодействия галогеналкенов (например, хлористого аллила) с 
хлористым нитрозилом и последующего окисления первоначально 
образующихся нитрозохлорпроизводных. % 42 

Дегидрогалогенирование 1, 2-нитрогалогенопроизводных осуще- 
ствляется путем их пиролиза или при действии веществ основного 
характера. 

Пиролиз нитрогалогеналканов удобно проводить в газовой 
фазе; присутствие катализаторов — нейтральных минеральных 
солей: хлорида, сульфата, карбоната или фосфата кальция, суль- 
фата алюминия — в ряде случаев снижает температуру процесса 
и увеличивает выход. 1 

Каталитический пиролиз исследован преимущественно на при- 
мере простейших нитрогалогеналканов: 1-нитро-2-хлорэтана и 
1-нитро-2-хлорпропана. Выполнение реакции в лабораторных или 
промышленных условиях не представляет трудностей: исходный 
продукт при оптимальной температуре с определенной скоростью 
(0,4 моль/ч) пропускается через трубку с катализатором, и полу- 
ченный конденсат разгоняется. 

Следует отметить, что выходы нитроалкенов, получаемых в ре- 
зультате пиролиза нитрогалогеносоединений, значительно ниже, 


чем при пиролизе ацильных производных 1, 2-нитроспиртов 
(табл. 1). 


Габлица 1 
Сравнительный выход алкилнитроалкенов в зависимости от природы 
нитроалкана 
Исходное вещество | Катализатор а 56 Полученное вещество о 
СН.СООСН.,—СН,—МО, Als (SO,); 240 СН.=СН—МО, 64 
СН.СООСН,—СН—МО, Ca; (РО.). + 285 | СН,=С—МО, 51 
| - Mg; (РО.), | 
СН. CH, 
300 0,2 
385 27,0 
400 30,0 
450 7,0 


a Силикагель 325 СН.=<С—МО, 51 
| 
СН. СН. 
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Термическое дегидрогалогенирование может быть использовано 
для синтеза производных нитроалкенов. 3-Нитроакриловая кис- 
лота была получена при перегонке в вакууме (0,7 мм рт. ст.) З-ни- 
тро-2-хлорпропионовой кислоты (выход 65—70%).° 

Элементы галогеноводородов отщепляются также при действии 
на нитрогалогеналканы небольшого избытка органических ве- 
ществ основного характера (ацетата натрия, диметиланилина, 
пиридина, 5, 10 триэтиламина ! и др.). Нитроалкены при этом полу- 
чаются с более высоким выходом, чем при термическом дегидрога- 
логенировании. Наилучшие результаты достигаются в случае аце- 
тата натрия; его замена диметиланилином снижает выход, приме- 
нение пиридина осложняет выделение нитроалкенов перегонкой в 
вакууме, либо кристаллизацией (табл. 2). 


Габлица 2 
Выход производных алкилнитроалкенов в зависимости от природы 
катализатора 
Темпера- Выход, 
Исходное вещество Катализатор тура, °С Полученное вещество вес. % 


СН.ООССНС!-СН,—МО, | СН.СООМа 5 CH;}OOCCH=CH—NO,| 92 
(в сухом 
. эфире) 
СеНьМ(СНз)›| 25 65 
СН5М 25 ве 
НООССНС!-СН.—МО, СН.СООМа| 36 HOOCCH=CH—NO, 98 
(в сухом 
эфире) 
МССНС!--СН,—МО, СН.СООМа 0 NCCH=CH—NO, 93 
(в сухом 
эфире) 
СН.СН.СН.СН—ССЬ (C2H5); N 60 СНзСН.СН.С=<сССЬ 80 
| (в бензоле) | 
NO, NO, 


Обработка избытком оснований применяется при синтезе HA- 
троалкенов из 1, 2-нитроиодалканов, 10 которые образуются с 60— 
90% выходами при действии тетраокисью азота на алкены в при- 
сутствии эквимолекулярного количества иода, по-видимому, в ре- 
зультате радикальной реакции: 


| | | | 
№04 l 
ус=с< —=> [66-м | ны > E 


Таким путем синтезирован метиловый эфир 3-нитроакриловой 
кислоты (выход 56%) и «-нитрокамфен (выход 80%). 

Преимущество этого синтеза по сравнению с дегидрохлориро- 
ванием нитрохлоралканов заключается в отсутствие необходимо- 
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сти синтеза хлористого нитрила. Однако малая разработанность 
этого способа не позволяет сделать окончательного суждения о его 
сравнительной ценности. 


2. Синтез арилнитроалкенов 


Пока не разработан удобный метод синтеза 2-нитро-1-галоген- 
|-арилалкенов, который позволил бы использовать их в качестве 
исходных продуктов для получения арилнитроалкенов. 

Реакция с хлористым нитрилом изучена только для стирола, 8 
при этом главным продуктом является дихлоропроизводное; обра- 
зующийся в количестве 20% 2-нитро-1-хлор-1-фенилэтан не выде- 
ляется в чистом виде, так как при перегонке он превращается в 
В-нитростирол. Взаимодействие хлористого нитрозила со стиролом 
также недостаточно исследовано. Как и в алифатическом ряду, 
первоначально образующиеся нитрозохлорпроизводные окисляют- 
ся до нитросоединений, выделенных лишь для @а-хлорстирола и 
l, 1-дифенилпропена-1.12 При этом стирол наряду с дихлоропроиз- 
водным образует одновременно продукт дегидрохлорирования — 
В-нитростирол. 

2- (п-толил) -пропен-1, реагируя с хлористым нитрозилом, обра- 
зовал смесь, содержавшую небольшое количество 1-нитро-2- (п-то- 
лил) -пропена-1. 42 

Дегидрогалогенирование — жирноароматических — соединений 
обычно используется для синтеза В-нитро-В-галогенопроизводных 
стирола. Исходными продуктами для этого синтеза служат дига- 
логенонитросоединения, легко получаемые галогенированием про- 
изводных В-нитростирола. Как и в алифатическом ряду, дегидро- 
галогенирование может быть осуществлено путем пиролиза, однако 
с лучшими выходами процесс протекает в присутствии основных 
катализаторов. 

Впервые В-бром-В-нитростирол и В-хлор-В-нитростирол были 
получены в 1884 г. Б. Прибсом 13 при обработке соответствующих 
нитродигалогенидов на холоду 10% раствором гидроокиси натрия. 
Исходя из растворимости первичных и вторичных нитросоедине- 
ний в щелочи, автор ошибочно приписал полученным продуктам 
строение «, В-нитрогалогеналкенов. 

Позднее И. Тиле! показал, что отщепление галогена проис- 
ходит от углеродного атома, связанного с бензольным коль- 
HOM. @и-Бром-В-нитростирол при взаимодействии со спиртовой IME- 
лочью не подвергается дегидрогалогенированию даже в жестких 
условиях, а при бромировании дает продукт, не растворимый в 
щелочах. 

Вторым доводом в пользу предложенного И. Тиле строения 
а-бром-В-нитростирола было превращение его в нитроацетофенон 
при кипячении со спиртовым раствором гидроокиси калия. Эта ре- 
акция одновременно является удобным методом синтеза разнооб- 
разных замещенных производных нитроацетофенона (см. схему 
на стр. 144), | | 
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Окончательно строение &«-бром-В-нитростирола было установ- 
лено Д. Уорролом, !° который показал, что в результате действия 
на него аминов главным продать реакции разложения является 
СН.ВгмО.. 

Дегидрогалогенированием дигалогенидов В-нитростирола при 
действии спиртовых растворов ацетатов натрия или калия полу- 
чен с хорошими выходами ряд производных В-галогено-В-нитро- 
стирола: 1521 


СН5—СН==С H—NO, 
| 
CsH;—CHBr—CHBr—NO, 


CH,COONa 
в спирте 


y 
СН5—СН=<СВг—МО. 


| кон 
| СН.ОН CH,OH 
(при кипячении) 
у у 
СН5—СН—СН СН=5—С—СН.—МО, 
Г. м | 
ОСН. O 


CeH;—CH—CBr;—NO, 
| 


OCH, 


В качестве эффективного катализатора был использован рас- 
твор пиридина в циклогексане; при этом выход В-бром-В-нитрости- 
pona составляет 93%. 22 

Нитробутадиены и нитровинилацетилены получаются дегидро- 
галогенированием продуктов присоединения иода и четырехокиси 
азота к бутадиену, винилацетилену и его гомологам. 43 Например, 
1-нитробутен-1-ин-3 синтезирован по схеме: 


М.О 4 + 15 
HC=C—CH=CH, ^^» [НС=<С—СНЬ—СН.-—МО)] 
| 


НГ 7? HC=C--CH=CH—NO, 
I 


Из 1, 4-динитробутена-2 (Г) был синтезирован простейший ди- 
нитродиалкен — 1, 4-динитробутадиен-1,3 (V). 23 

Для подтверждения строения 1, 4-динитробутен-2 2-29 был пре- 
вращен кислотным гидролизом в фумаровую кислоту (П) и вос- 
становлен оловом и соляной кислотой до 1, 4-диаминобутена-2 
(III), а не 1, 4-диаминобутана, как это отмечалось в литературе. 27 

В присутствии следов иода 1, 4-динитробутен-2 присоединял 
хлор и превращался в 2, 3-дихлор-1, 4-динитробутан (ТУ), весьма 
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нестойкий K щелочам и органическим основаниям: 
О.М—СН.СН=ФСНСН,—МО, 
l 


HCI | Sn+ HCI 


| Ch | 
у у 


НООСН=СНСООН Н.М—СН.СН=сСНСН,—МН, 
И Ш 


у 
о 


CI CI 
IV 


| (CH,COO),Pb 


O ,N—CH=CH—CH=CH—NO, 
V 

При действии на 2, 3-дихлор-1, 4-динитробутан. (IV) ацетатом 
свинца в ледяной уксусной кислоте отщепляются элементы хлори- 
стого водорода и образуется 1, 4-динитробутадиен-1,3 (У). Этот 
синтез, по-видимому, является первым примером использования 
ацетата свинца с целью превращения 1, 2-галогенонитроалканов в 
непредельные нитросоединения. 

1, 4-Динитробутадиен-1,3 (V) оказался весьма устойчивым CO- 
единением: не вступал в реакцию диенового синтеза, не реагировал 
подобно мононитроалкенам с соединениями, содержащими актив- 
ные атомы водорода в метиленовых группах, медленно бромиро- 
вался, образуя дибромид. 

Реакция дегидрогалогенирования в ряду арилдинитродиенов 
находит пока применение лишь для синтеза их дигалогенопроизвод- 
ных исходя из соединений, содержащих нитровинильные группы. 

Так, например, 1, 3-бис-(В-бромнитро-В-винил)-бензол легко 
получается при галогенировании (бромировании) 1, 3-бис- (В-ни- 
тровинил)-бензола и последующем дегидрогалогенировании тетра- 
бромпроизводного: 29 


О.М—СН=сН CH=CH—NO, 


bd и 
NZ 
|r 

а PAN yoe CNO, 


Br Br v Br Br 


| —2НВг 


у 
VAV 
Br x ) Br 


10 Зак. 244 145 


O ,N—C=CH 
| 


1, 4-Динитро-1, 4-дибромбутадиен-1[, 338 образуется  дегидро- 
бромированием 1, 4-динитро-1, 2, 3, 4-тетрабромбутана, которое 
легко протекает при кратковременном нагревании (перекристал- 
лизация из этанола): 

O N—CH—CH—CH—CH—NO, —5нв> O:N—C=CH—CH=C—NO, 
| | | 
Br Br Br Br Br Br 


3. Синтез алкил(арил)нитроалкинов 


Дегидрогалогенирование 1|-нитро-!-галогеналкенов или нитро- 
галогенарилалкенов под влиянием аминов является пока един- 
ственной реакцией, приводящей в некоторых случаях к синтезу 
неустойчивых и малоисследованных сопряженных нитросоедине- 
ний ацетиленового ряда: 30, 31 


а 
в" 


R—CH=C—NO, ———> R—CH—CH—NO, —> 
| 


Вг : NN Br 


R’ $ 
—C=C— S © 
—> R—C=C о, + | |. эн, | Br 


К — С.Нь, C3H7, CeHs; В’, R” — H, алкил, арил. 

1-Нитро-1-бромалкены благодаря наличию двух заместителей 
с сильно выраженным электрофильным характером образуют не- 
стойкие продукты присоединения с аминами. Взаимодействие осу- 
ществляется при сильном охлаждении в сухом эфире; образую- 
щиеся аминопроизводные при комнатной температуре или при на- 
гревании отщепляют бромистоводородную соль амина, превра- 
щаясь в нитроалкины. 

С возрастанием основности аминов (метиламин, диэтиламин) 
продукты присоединения не удается изолировать — реакция сразу 
приводит к нитроалкинам. 

Более устойчивые продукты присоединения аминов к В-нитро- 
В-бромстиролу также легко могут быть превращены в фенилнитро- 
ацетилен. 

2-Нитро-1 (4 1-нитрофенил) -ацетилен 3 с небольшим выходом 
был выделен при нитровании В-нитростирола тетраокисью азота; 37 
реакция протекала через стадию образования В, В-динитростирола: 


РА Е —СН— _ №04 > Z PON № N04 
< _X—cH=CH—NO, >| <_> CH=C (МО), — S: 


SON < уен-с (NO3):| E oN —У-с=с—мо, 


Малая доступность В, В-динитроалкенов пока не открывает пе- 
ред этим способом широких возможностей, 
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Химия нитроацетиленов является весьма перспективной и наи- 
менее разработанной областью непредельных нитросоединений. 


4. Синтез алкил(арил)динитроалкенов конденсационным 
дегидрогалогенированием и дегалогенированием 


а-Нитро-о-галогеносоединения при обработке примерно экви- 
молекулярным количеством 10% раствора щелочи в результате 
дегидрогалогенирования и конденсации превращаются в 1, 2-дини- 
троалкены, 3* которые могут быть также получены нитрованием 
производных ацетилена тетраокисью азота: 


„Гая 
а к ос 
МО, | 
М 

К — алкил. Oz NO, 
Так, например, 1-нитро-!-хлорэтан образует 2, 3-динитробу- 
тен-2, а 1-нитро-1-хлорпропан — 3, 4-динитрогексен-3. Возможная 
схема реакции: 


с 
2сн,—СН—с1 - “9 E o — СН,—С—С—СН, — 
| | | | 
МО, N N NO, 
и N и N 
| O Ома O  ONa 
р i Е а 
—C—C—CH THC? 
me г S CH; ON NO, 
ом NO, | 


В литературе 33 описан способ получения В-нитростирола из 
2-нитро-1, 2-дибром-1-фенилэтана при обработке цианидом калия 
(2,2 моль на 1 моль продукта), во влажном хлороформе или аце- 
тоне в присутствии гидрохинона (в качестве ингибитора). В ре- 
зультате трехчасового кипячения отмечалось образование В-нитро- 
стирола без указания выхода. Реакция протекала по следующей 


схеме: EON 
CsHsCHBr—CHBr—NO;, —квг (CN? CeHsCH=CH—NO, 


На 1, 2-дибромэтилбензол цианид калия действует KAK щелоч- 
ной реагент, отщепляя бромистый водород. 

Частным случаем синтеза нитрогалогеналкенов является гид- 
ролитическое расщепление нитро-а-гексабромвалериановой кисло- 
ты, приводящие к 1, 3-динитро-1, 2, 3-трибромпропену: “0, 41 

ONS т ом eA 
в Х-свг-с-соон - СВг.МО,-СО д 
ВЕ Ben, Br 
` 
H NO; 
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Таблица 3 
Нитроалкил (арил) алкены, нитрогалогеналкил (арил) алкены и их производные 
К „К „К 
СН—СН —> RCH=C 
Гал” NNO, NNO, 
R „Гая „Гал 
CH—CH —> RCH=C 
rar NNO, NNO, 
T 
ka Полученное вещество Исходное вещество Катализатор плавдения, ие а 
1 CH,=CH—NO, CH,CICH,—NO, Пиролиз 30| 1 
2 CH=C—NO, CHCICH—NO, Пиролиз — 51 1 
| | 
СН. СН: 
3 (СН) CC=CH—NO, (СН); CCCICH;—NO; KOH т. кип. 94/25| — | 42 
| | 
СН, СН; 
4 NaOH 63—64 81 10 
ра 44 (5% рас- 
NCH,—NO, твор) 
Н 
с УСН: : УСН: 
NIZ Non, N | NCh; 
5 CsH;CH=CH—NO, CeH;CHCICH;—NO, Перегонка 57 а 8 
6 С5НМ 73—74 86 10 


о iki 
СН. 


CeHsCHICH—NO, 
| 


СН, 


671 


17 


18 


19 


СН, (СН.). C=CCl, 
| 


NO, 
Cl,¿C=CH—NO, 
NCCH=CH—NO, 


HOOCCH=CH—NO, 
H ;COOCCH=CH—NO, 


Cs:H5CH=CCI1—NO, 
CsHsCH=CBr—NO, 


< N—CH=CCI—NO, 


—< N—CH=CBr—NO, 

Z N CCH 

<> cch NO, 
CH, 


T S-on- =CBr—NO, 


P 

>- CH=CBr—NO, 
Вы 

рати —=<СВг—МО. 


HC— 


s 
N= 
хх 
ь 
< 


CH; (СН. CHCC, 


NO, 


Cl4CCH;—NO, 
NCCHCICH;—NO, 


HOOCCHCICH,—NO, 


H¿COOCCHCICH,—NO, 
H¿COOCCHICH,—NO, 
CsHsCHCICHCI—NO, 
CsHsCHBrCHBr—NO, 


C Na СЕ 
< _ ›снаснен-мо, 


< N—CHBrCHB:—NO, 


о > 
np- D—ECICH;—NO, 


hai 
N 
УР 
—CHBrCHBr—NO, 
CI 


J CHBrCHBr—N О, 


„осн: 


№ 
7 
N 


_ У СНВгСНВ:—МО, 


(C2H5) N 


Перегонка 
СН.СООМа 


Перегонка 
СН.СООМа 
СН.СООМа 

СН.СООМа 
NaOH (10%) 
NaOH (10%) 

С5Н5М 

СНзСООМа 

СН.СООК 


СН.СООК 


КОН 


СНзСООК 


СНзСООК 


СН.СООК 


T. KHN. 
67,5—69,5/8 


т. кип. 58,5/12 


Т. КИП. 
53—54/33 
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37—38 


48—49 
67—68 
67—68 
67—68 
78—78,5 


67—67,5 


T. КИП. 
115—120/2 


89—90 


60—61 


70—71 


11 


42 


20 


20 


091 


Продолжение 


№ 
п.п. 


Полученное вещество 


Исходное вещество 


Темпера- 


Катализатор | тура пла- 


вления, °С 


Выход, 
вес. 


и 


21 
22 


23 


24 


25 
26 


27 


28 


H,co—( X—CH=CBr—NO, 


OCH, 


H:cO—< X—CH=CBr—NO, 


—CH=CCI—NO, 


X=CH=CBr—NO, 


о.м—«  N—CH=CBr—NO, 


O, N—< a EET 


pes t 


н.со—< `У—СНВгСНВг—МО, 


осн, 
N 
HCO—< ®—CHBrCHB:—NO, 
O 
нс N 
No— _—`У-СНВгСНВг—МО, 
HCO, „осн, 


H;CO—{ N—CHBrCHBr—NO, 


/OCH; 


N E 


Br 
ом—< X—CHCICHCI—NO, 
О.М 


4 N—CHBrCHBr—NO, 


oN У СНВгСНВ:—МО, 


С 
о.м— У СНВЕСНВ:—МО, 


СНзСООК | 67,5—68 
СН.СООК 68 


СН.СООК 139 


СН.СООК | 98—99 
СН.СООМа| 101—102 
СН.СООК 99 


СНзСООК 83 


СНзСООК | 157—158 


NaOH (25% )| 150—153 


СНзСООК | 114—115 


СН.СООМа| 135 


СНзСООК | 132—133 


=. < 1 > 


— 


18 


18 


2} 


16 


— 100] 14 


50 


20 


29 


{30 


38 
39 


р: 


ХХ \ снос 
>? CH=CCI—NO, 


МО, 
< у сн=св—мо, 
S 
NO, 
O N—CBr=CBr—NO, 
(СН) C=CBr—NO, 


T G 
VA 


CH;=CH—CH=CH—NO, 
HC=C—CH=CH—NO, 
CH;C=C—CH=CH—NO, 


CHCH:C=C—CH=CH—NO, 


O ,N—CH=CH—CH=CH—NO, 
O N—CBr=CH—CH=CBr—NO, 


40 | O,N—CBr=CH CH=CBr—NO, 


ми 
NZ 


Br 
—CHCICHCI—NO, 


A 


<_ У снвеснв—мо, 
я 

МО, 

(О.М). СВгСВг.—МО. 
(CsH;)2 CBrCHBr—NO, 


IN N /CHBICHBr—N O, 


vy 


[105p 
| 


I 


| 
| 


| 
I 
O N—CHCHCi—CHCICH;,—NO, 
ОМ—СНВг—СНВг—СНВг—СНВг—МО. 
O N—CHBr—BrHC CHBr—CHBr—NO, 


ва 


ал о.м—в:с=сн—< X—CH=CBr—NO, O,N—BrHCBrHC—< N—CHBrCHBr—NO, 


СНзСООК | 140—141 


СНзСООК | 136—137 


Перегонка 


45 
91 


СН.СООК | 125—126 


(СНзСОО), Pb 


СН.СООК 


СН.СООК 


Т. КИП. 


56—57/19 


T. КИП. 
42—43]2 
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48—49/2 
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Глава VI 


ДЕНИТРАЦИЯ ПРОДУКТОВ ПРИСОЕДИНЕНИЯ TETPAOKMCH 
АЗОТА К АЛКИЛ(АРИЛ)АЛКЕНАМ И ДИЕНАМ 


Нитрование алкенов окислами азота, и в частности тетраокисью 
азота, является широко развивающейся практически важной об- 
ластью химии нитросоединений. 

В этой главе будут рассмотрены лишь продукты присоединения 
тетраокиси азота к непредельным соединениям, которые реакцией 
денитрации могут превращаться в нитроалкены и нитроарилал- 
кены. 

Всестороннее описание методов нитрования непредельных со- 
единений окислами азота и исчерпывающая характеристика полу- 
чающихся при этом продуктов (особенно в плане их промышлен- 
ного использования) не является предметом данного изложения. 

Действие окислов азота на непредельные соединения было ис- 
следовано еще в 1864 г. А. Семеновым. ! 

Позднее Н. Я. Демьянов показал, что при взаимодействии эти- 
лена с тетраокисью азота образуется с небольшим выходом 1,2-ди- 
нитроэтан. 2 

Весьма плодотворными в этой области были работы Г. Вилан- 
да, установившего, что тетраокись азота присоединяется к этиле- 
новой связи аналогично галогенам, образуя наряду с другими 
продуктами Q, В-динитросоединения. Последние при действии ще- 
лочи легко отщепляют элементы азотистой кислоты, превращаясь 
в нитроалкены. 3 

Детальное исследование реакции тетраокиси азота с непредель- 
ными соединениями показало, что первичными продуктами при- 
соединения являются 1, 2-динитроалканы и 1, 2-динитронитриты. 
Последние затем частично окисляются в нитронитраты или гидро- 
лизуются в 1, 2-нитроспирты. Так, например, взаимодействие эти- 
лена с тетраокисью азота протекает по схеме: 


CH=CH, 
№0. 
| | 
№0 X H0 Y 
сн,—СН, < = Cheech —> С сн—сн, 
| | 
NO, ONO, NO, ОМО NO, OH NO, NO, 


Динитроалканы и нитроспирты могут быть получены присоеди- 
нением тетраокиси азота к алкенам, диенам и циклоалкенам 5, 6 
под давлением в инертных растворителях. 

Образовавшийся наряду с 1, 2-динитроэтаном нитроэтилнитрат 
может быть превращен в нитроэтилен различными способами: 
1) обработкой парами этанола в запаянной трубке из стекла 
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«Пирекс»; 2) взаимодействием с гидрокарбонатом, карбонатом Hä- 
трия или щелочами. 7 

Реакция взаимодействия пропена, 2-мМетилпропена, бутена-1, 6y- 
тена-2 и циклогексена с тетраокисью азота была исследована 
М. Леви и X. Скейфом, * установившими, что в отсутствие раство- 
рителя продукты присоединения не образуются. Однако в присут- 
ствии кислорода реакция протекает по схеме, аналогичной нитро- 
ванию этилена. С несимметричными непредельными соединениями 
тетраокись азота реагирует так, что нитрогруппа всегда связы- 
вается с более гидрогенизированным, а нитритная — с менее гид- 
рогенизированным атомом углерода. Нитрование пропена приво- 
дит к 1, 2-динитропропану, 1-нитро-2-пропилнитриту и 1-нитропро- 
панолу-2. Синтез 1|-нитропропена-! осуществляется денитрацией 
1, 2-динитропропана гидрокарбонатом аммония в метаноле. 

Реакция 2-метилпропена с тетраокисью азота в эфире и ди- 
оксане при 10°C завершалась образованием в качестве главного 
продукта 1, 2-динитро-2-метилпропана (1), наряду с небольшим 
количеством 1-нитро-2-нитрито-2-метилпропана (II), который ча- 
стично окислялся в нитрат (111); был выделен также 1-нитро-2-ме- 
тилпропанол-2 (ТУ). Продукты нитрования (I—IV) были превра- 
щены B 1-нитро-2-метилпропен-1 (V): 

(СНз)› С=СН, 


№0. 

| | 

у у 
(СНз). CCH:—NO; —> (CH): CCH:—NO, (CH3) ССН.—МО, 

| | | 

ONO ONO, NO, 

И HI I 

| NaOH | waon 
(CH): ССН.—МО, > (СН), CŒ=CH—NO,; 

| 

OH 

IV V 


Продуктами присоединения тетраокиси азота k бутену-1 в эфире 
при 0°С являются l, 2-динитробутан и частично 1-нитробутанол-2. 
При дезацилировании ацетата 1-нитробутанола-2 карбонатом Ka- 
лия получается 1-нитробутен-1 (выход 62%). 

Взаимодействие бутена-2 тетраокисью азота приводит к обра- 
зованию наряду с другими продуктами 2-нитробутанола-3, кото- 
рый превращается в 2-нитробутен-2 (выход 89%) $ 

Нитрование тетраокисью азота 2, 2, 4-триметилпентена-4 в эфи- 
ре при —5° С завершается образованием 4, 5-динитро-2, 2, 4-триме- 
тилпентана (выход 53%) и 5-нитро-2, 2, 4-триметилпентанола-4 
(выход 31%). Первый при действии аммиака в эфире образует 
5-нитро-2, 2, 4-триметилпентен-4 (выход 80%).3 
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Нитрование okranenena-l тетраокисью азота в безводном эфи- 
ре, насыщенном кислородом, дает преимущественно динитроалка- 
ны и нитроспирты, превращаемые в нитроалкены. 28 

Циклогексен с тетраокисью азота дает ряд продуктов: 1, 2-ди- 
нитроциклогексан, 2-нитроциклогексанол-] и 2-нитро-1-нитрато- 
циклогексан (выходы соответственно 42, 25 и 184%). 

Тетраокись азота и циклогексен при 300°С и давлении 100 ат 
в присутствии растворителей образуют смесь 1, 2-динитроцикло- 
гексана и 2-нитро-!-нитратоциклогексана. !! Эти соединения могут 
быть использованы как в качестве добавок к жидким углеводород- 
ным дизельным топливам, так и для синтеза нитроциклогексена. 

Позднее серия циклоалкенов нитрованием тетраокисью азота’ 
была превращена в нитроциклоалкены: 2“ 


—МО —М 

СН "a усн : ис—мо, 

(Н.С)„| > (Н.С) —нмо.> (H2C)n 
NCH CH—NO; = CH 


n = 3, 4, 5, 6. 


Эти продукты были синтезированы, с целью их дальнейшего 
превращения, при взаимодействии с натриевыми производными 
В-кетоэфиров в тризамещенные фураны. 

Была исследована стереохимия присоединения тетраокиси 
азота к циклогексену, 1-метилциклогексену-| и циклопентену. 12 
С этой целью нитронитриты гидролизовались в нитроспирты и 
восстанавливались затем в соответствующие аминоспирты извест- 
ной конфигурации. Так, например, было показано, что 2-нитро-1- 
нитритоциклогексан и 2-нитро-1-нитритоциклопентан содержат CO- 
ответственно 58 и 84% транс-изомеров. 

Реакция нитрования камфена с тетраокисью азота приводит 
к смеси продуктов 3* 


СН, 
CH, 
CH, Noc HNO, 
СН, (30°/,] 
CH СН, СН, 
СН, + (ен, 
(3597) 


Взаимодействие метилового эфира метилакриловой кислоты 
с тетраокисью азота в присутствии кислорода в этиловом эфире 
при 0°C после гидролиза, денитрации мочевиной и перегонки при- 
водит к метиловому эфиру 3-нитро-2-метилакриловой кислоты (I) и 
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о эфиру 3-нитро-2-окси-2- метилпропионовой КИСЛОТЫ 
(11): 1 
a O ,N—CH,COHCOOCH, 
| 


CH; СН; 
| II 


Нитрование метилового эфира кротоновой кислоты 26 четырех- 
окисью азота в эфире с последующей денитрацией мочевиной дало 
метиловый эфир 2-нитрокротоновой кислоты и метиловый эфир 
2-нитро-3-метоксимасляной кислоты. Обработка акрилонитрила 
смесью тетраокиси азота и хлора в хлороформе при 0°С привела 
к 2-нитроакрилонитрилу, 27 гидролизованному 88% серной кисло- 
той в амид-3-нитроакриловой кислоты: 


№04 + Cl 


CH,=CHCN > | O,;N—CH;CHCICN | —на> 


=s O N-CHa CHEN > 


——> О.М—СН=СНСОМН, 

Продукты присоединения тетраокиси азота к коричной кислоте, 
бензилиденфталиду и бензилиденфтальимидину неустойчивы и, что 
особенно важно для изучения их строения, способны распадаться 
с образованием истинных нитросоединений: 14 


со CO 
ИУ p N0; Di D NaOH 
NNE ZNZ 
N ZN 
Hughs NO, o Hs 
NO, 
CO 
ER A a \н 
и 
АСС, 
МО, 


Взаимодействие 1, |-дефенилэтилена с тетраокисью азота при 
наличии следов влаги приводит к образованию только нитроспир- 
та. В отсутствие влаги главным продуктом реакции является 
1,2-динитро-1, 1-дифенилэтан, который при действии щелочи отщеп- 
ляет азотистую кислоту и превращается в 2-нитро-1, 1-дифенил- 
этилен: 15 


(С‹Н5) 2C = СН—МО. 
156 


Стильбен присоединяет по месту кратной связи тетраокись 
азота с образованием 1,2-динитро-1,2-дифенилэтана, !6 денитрую- 
щегося под влиянием метилата натрия в нитростильбен: 


СёН;—С Н=сС—С,Н, 
| 


МО. 


К сопряженным диенам тетраокись азота присоединяется в MO- 
ложение |, 4. | 

Так, бутадиен-1,3 с тетраокисью азота в эфире, хлороформе 
или бензине при охлаждении или в газовой фазе при 80—85° С 
дает 1,4-динитробутен-2, 18 а нитрование 1, 2, 3, 4-тетрахлорбута- 
диена-1,3 приводит к 1, 2, 3, 4-тетрахлор-1, 4-динитробутену-2 19 

Взаимодействием тетраокиси азота с 1, 4-дифенилбутадие- 
ном-1,3 в абсолютном этиловом эфире при охлаждении Г. Bu- 
ланд !° получил 1, 4-динитро-1, 4-дифенилбутен-2 (Г), который при 
действии спиртовой щелочи отщеплял | моль азотистой кислоты и 
превращался в 1-нитро-1, 4-дифенилбутадиен-2,3 (II): 

a a -S а 


NO, NO, NO, 
I I 

Нитро- и динитробутадиены легко получаются по общему Me- 
тоду, разработанному Ə. С. Липиной и В. В. Перекалиным. *8, 29 

Мононитробутадиены-1,3 синтезируются денитрацией 1, 4-нит- 
робутадиенов-2 под влиянием метилата натрия, а 1,4-динитробу- 
тадиены-1, 3 — одностадийным окислением динатриевых солей 
1, 4-динитробутенов-2: 


од-ен-с-е-сн—мо, 


, 


RR R 
ő СН.О Ма F 
© 
n PA 2 P О} | © 5 
R RRR О R RRR | 
| -NaNO}., |= 
—СН.ОН 
р аа 
ВВ В В В В В 
I—IV У—У\УШ 
| I | II HI | IV | У | VI | УП | VIII 
R| n | o | a cms | u | u он | o 
R’ H СН, СН; Н H CH; CH5 


gat о 


Таблица 1 


Нитроалкены и нитроарилалкены 
к R R 
CH—CH —> R—CH=C 
ом NNO, NNO, 
o Полученное вещество Исходное вещество Продукты присоединения р а ha 
СН.=СН—МО, CH=CH; O N—CH,CH;—NO, 38—39/80 | 36,9 | 4 
О.М—СН.СН.—ОМО, 
CH;CH=CH—NO, CHCH=CH, O:N—CHCH—NO, 37—42/10 | — |4, 10 
сн, 
O:NO—CHCH,—NO, 
сн, 
(СНз). С=СН—МО, (СН). С=СН.» (СНз). ССН,—МО, 56/11 88 |4, 8 
хо, 
(СН) ССН.—МО, 
ONŐ; 
CHCH:CH=CH, 65/19 62 |4 


CH;CH:CH=CH—NO, 


CH;CH;CHCH;—NO, 
| 
МО, 


691 


10 


CH;¿CH;CH=CCH,CH; 
| 
NO, 


CHCH; CH,—NO, 


CH, (СН. BE (СН). СН. СН. (СН). CH —NO, 


NO, 


(CH3); CCH;C=CH—NO, 
| 


CH, 


Св НззСН=<СН—МО, 


Фан 
NZ 


CH;CH=CCOOCH, 
NO, 
NCCH=CH—NO, 
HəN—COCH=CH—NO, 
CH;COOCH=CH;—NO, 


(CH3) ССН.С=СН. 
| 
CH; 
CiısH33CH=CH, 


NCCH=CH—NO, 
СН.СООСН=СН, 


(CH3); р 
СН, NO, 
СиНыСНСН, МО, 


NO, 


NO 
NA E 
IH | 


N/NO, 


NO, 
(HÌ 
\/ оно, 


МССНССН.—МО. 


СН.СООСНСН.—МО. 
| 
ONO, 


50/4 
109—115/2 
82/12 


T. пл. 
34,5—35 


64/1 


50 


35 


TT 


TT 


59 


24,5 


23 


23 


25 


10 


26 


091 


Полученное вещество 


Я 
Я 


14 (СН5)2 С=сСН—МО. 


15 | СН5СН=ССНь 
| 
МО, 
16 (С.Н). C=CH—NO, 


О Ос-енко, 


2 


19 CO 


INI N 
NH 
Z 


H5CC—NO,; 


Исходное вещество 
(СН5)2 C=CH,; 
СН5СН=<СНСН, 


(C6H5)? С=СН. 
У 
К 


z4 CH, 


< 


Продукт присоединения 


(СеН5). CCH;—NO, 
NO; 
Cs HsCH—CHC,H; 
NO; NO; 
(СН), CHOHCH;—NO, 


 с=сн, (>_< _ У) снонсн, мо, 


и 


Температура 
кипения, °С 


т. пл. 86 


т. пл. 75 


Продолжение 


Лите- 
ратура 


Выход, 
вес. % 


т. пл. 86—87| 33 | 37 


т. пл. 
134—114 


т. пл. 199 


95 eg Ц 


191 


Габлица 2 
Нитро- и динитродиены 
—> O, ,N—C=C—C=CH 
E 


ое a — RRERR 
| | | 
R RRR ОО CCN, 
SE o E. 
R R RR 
Ne Температура z5 ùS 
п.п. Полученное вещество Исходное вещество Продукт присоединения кипения, °С |39 Е р 
9 м = 
ИЕН: ERETIERS E ТИРЕ ЗИНОВЬЕВ БАКА ВАНЯ 
20 | CH:=CH—CH=CH—NO, CH;=CH—CH=CH, O ,N—CH;CH=CHCH;,—NO, 59/12 |—|28 
|| а 
HC СН. Н.С СН, Н.С CH 
22 | CsHsCH=CH—CH=C—NO, CsHsCH=CH—CH=CHC,;H; | CeHsCHCH=CHCHC;H; T 10 | 15 
| | | |. = aa 
CH; NO, NO, 
23 noa o aA CH =C—C=CH, O N—CH,C=CCH,—NO, т. пл. 69 |60 |28 
| | | | | | 
Н5Се СН. Н;Св СН. Н5Св СН. 
24 | О2М— СН=сСН—СН=сСН—МО, | CH:=CH—CH=CH, | O ,N—CHCH=CHCH,—NO, т. пл. 148 |56 |28 
25 ны о e СН.=<С—С=СН, O N—CH,C=CCH,—NO, т. пл. 45,5 |59 | 28 
| а | | | 
Н.С СН; Н.С СН, Н.С СН, 
26 O :N—CH=C—C=CH—NO, CH =C—C=CH, O N—CH,C=CCH,—NO, иис-, ит 70 28 
| | || | | bane- toane. 53 | 28 
НС C6H5 Н5Св CH; HC; CH; т. пл. 174 
27 | O,;N—C=CH—CH=C—NO; СьН-СН=СН—СН=СНСЬН, | О,М—СН—СН=СН—СН—МО, | uuc-, uue- |— |28 
| . ПЛ. 


| 76 | 28 
в Di CoH 1 


Денитрация протекает легко при добавлении равномолекуляр- 
ных количеств метилата натрия к раствору динитробутена. Han- 
более интересно получение 1|-нитробутадиена-1|, 3, так как синтезы 
этого нитродиена немногочисленны, 35, 39 его большая реакционная 
способность заставляет применять для денитрации менее актив- 
ный нуклеофильный реагент — карбонат натрия. 

Понижение температуры и увеличение количества метилата на- 
трия до двух молей приводит к почти количественному образова- 
нию динатриевых солей, которые при действии слабых окислите- 
лей (бром, иод, феррицианид калия, нитрат серебра) превраща- 
ются в |, 4-динитробутадиены-1, 3. 

Механизм синтеза нитробутадиенов, по-видимому, заключается 
в синхронном отрыве протона и нитрит-аниона, а динитробутадие- 
нов — в отрыве двух электронов от атома кислорода одной из ни- 
трогрупп динатриевой соли динитробутенов. 

Дифенилзамещенные 1,4-динитробутенов были разделены на 
два ряда изомеров, * которые являются геометрическими, так как 
дают одни и те же продукты конденсации с метиленовыми ком- 
понентами и в определенных условиях переходят друг в друга. 
Установление строения выделенных изомеров производится доста- 
точно убедительно путем анализа теоретически возможных конфи- 
гураций, сопоставления их физико-химических свойств и анализа 
данных спектров КРС. 

По аналогии с известными двузамещенными бутадиенами “0 
здесь можно ожидать существования трех геометрических изоме- 
ров. Учитывая, что один из трех наименее устойчив (цис-транс-), 
двум выделенным изомерам следует приписать конфигурации — 
транс-транс- и цис-цис-. 

Было установлено, что низкоплавкий изомер под влиянием ос- 
нований легко переходит в высокоплавкий. Под действием ультра- 
фиолетового облучения высокоплавкий изомер переходит в низко- 
плавкий. Исходя из этих взаимных переходов и соотношения тем- 
ператур плавления, следует принять, что высокоплавкий изомер 
имеет конфигурацию транс-транс-, а низкоплавкий — цис-цис-: 


CeH; H сн, NO, 
e аб E к 
H NCH; ом NGH; 
Е с 


* Образование двух продуктов одинакового элементарного состава для 
1,4-динитро-1,4-дифенилбутадиена-1,3 впервые было отмечено P. Небером, 33 но 
строение их не было установлено и не было осуществлено их взаимное превра- 


щение. 
** Конфигурация выбрана по нитростирольному остатку. 
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CHs \_/ О.М м’) 
z <— Y2 Ре 
У—< NCh; У— Nyo, 
О.М Н 
CH; H 
цис-цис-Изомер* транс-т ранс-Изомер 
(т. пл. 154° С) (т. пл. 223° С) 


Способ получения непредельных нитросоединений нитрованием 
алкенов тетраокисью азота, интересный своими производственными 
возможностями, заслуживает внимания доступностью исходного 
сырья (непредельные углеводороды и тетраокись азота), просто- 
той выполнения двухстадийного синтеза (нитрование алкенов, де- 
нитрация щелочами реакционной смеси) и возможностью осуще- 
ствления непрерывного процесса. Он проще хорошо разработан- 
ного способа дегидратации нитроспиртов, получающихся конден- 
сацией альдегидов с нитроалканами, однако уступает ему в раз- 
нообразии получающихся непредельных нитросоединений. 

Денитрация 1, 1, 1, 3-тетранитропропана диэтиламином с после- 
дующей обработкой иодидом калия привела к калиевым солям 
1, 3, 3-тринитропропена-1 и 1, 1, 3, 3-тетранитропропана: 30—32 

о, —> KOON=C—CH=CH—NO, 
NC—CH,—CH;,—NO,— | 


O,N/ | МО, 
МО, —> КООМ=сС—СН.—С=МооК 
| | 
МО. МО. 
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Глава VII 
ДЕЗАМИНИРОВАНИЕ В-НИТРОАМИНОВ * 


1. Дезаминирование нитрооснований Манниха 


Этот метод синтеза нитроалкенов интересен возможностью ис- 
пользования разнообразных нитроаминов, получаемых по реакции 
Манниха: 

ВЕ, 


R— e ORAR NE —но R—-CH—CH,—N (R), — > 
| 


№, | NO, 
mS E + (R^) NH 


NO, 

R—CH;, —CH:(CH2)nCH;; п=1—3; В’—СНз, —СН.СН.. 
Вследствие легкого реагирования нитроалкенов с аминами по- 

лучить их термическим разложением свободных нитроаминов не 

представляется возможным. Однако разложение солянокислых со- 

лей протекает гладко при 100—175°С и пониженном давлении 

50—100 мм рт. ст.; 2 образующиеся нитроалкены должны быстро 


удаляться из зоны нагрева. Выход после двукратной вакуум-раз- 
гонки 50—70%. 


* Таблицы по дезаминированию В-нитроаминов см. В. В. Перекалин, 
Непредельные нитросоединения, Госхимиздат, 1961. 
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Этот способ, однако, оказался непригодным для синтеза нитро- 
этилена, так как нитрометан конденсируется с двумя молями 
формальдегида и одним молем амина. 

Синтез нитроаминов осуществляется следующим путем: к BON- 
ному раствору вторичного амина (диэтиламина, пиперидина) при 
перемешивании на холоду прибавляют 36% раствор формалина и 
после получасового перемешивания быстро вносят нитроалкан; 
реакция заканчивается через четыре часа. 

Солянокислые соли нитроаминов образуются при пропускании 
сухого хлористого водорода через их растворы в безводном 
толуоле. 

Использование комплексных соединений нитроаминов с трифто- 
ридом бора, в которых связь СМ ослаблена значительно больше, 
чем в хлоргидратах, позволяет снизить температуру разложения и 
` повысить выходы нитроалкенов до 80—90%. 

Этот мало разработанный способ синтеза алифатических не- 
предельных нитросоединений может открыть интересные перспек- 
тивы получения труднодоступных динитроалкенов. 

С целью выяснения взаимного влияния сопряженных электро- 
фильных заместителей А. H. Несмеянов 16 с сотрудниками осуще- 
ствил синтез до сих пор неизвестных В-нитровинилкетонов заме- 
стительным нитрованием четвертичных аммониевых солей винилке- 
тонов: 


(©) 
RCOCH=CHCI +N (R), —> [RCOCH=CHN (R’);] ČI —> 
—> RCOCH=CH—NO, 
В—СНь, п-СН.СьНь, п-ВтСвНа. 


2. Дезаминирование нитроаминов, полученных из азометинов 


Конденсация азометинов (шиффовых оснований) с нитроалка- 
нами приводит к жирноароматическим В-нитроаминам, менее ус- 
тойчивым, чем алифатические нитроамины, синтезируемые по pe- 
акции Манниха. 

Так, при взаимодействии азометинов (полученных из алифати- 
ческих аминов) с нитроалканами нитроамины изолировать не 
удается вследствие их немедленного превращения в производные 
В-нитростирола. Образование производных В-нитростирола служит 
доказательством протекания реакции Кновенагеля через стадию 
а. (при условии, если катализатором является первичный 
амин 


R—CH=NR' + CH;,—NO, —> R—CH=CH—NO, + В”МН, 
В —арил; В’ — алкил. 


Достаточно устойчивые нитроамины удается получить из чисто 
ароматических азометинов. !5 
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Дезаминирование нитроаминов происходит лишь при нагрева- 
нии с минеральными кислотамив или в присутствии алифатиче- 
ских аминов: 7 

НС! 
СН5—СН CsH;—CH—CH,—NO, —> 
[| + СН.—М№О, == | 
CsH;—N CH;—NH 
—> CH;—CH=CH—NO, + [C;H;NH;] C! 


Этот способ удобен при синтезе труднодоступных непредельных 
нитросоединений, например производных &-нитрокоричного эфира 
и непредельных нитрокетонов, получаемых из азометинов и соот- 
ветственно нитроуксусного эфира и а-нитрокетонов. 

Следует отметить, что а-нитрокоричный эфир не может быть 
синтезирован непосредственно конденсацией нитроуксусного эфира 
и бензойного альдегида или бензальамина. По А. Дорнову, 7 pe- 
акция с бензальамином приводит сразу к эфиру 2, 4-динитро-3-фе- 
нилглутаровой кислоты (ПТ) — продукту присоединения двух мо- 
лей нитроуксусного эфира. Механизм реакции заключается, по- 
видимому, в том, что неустойчивый нитроамин (I) расщепляется 
с образованием непредельного нитропроизводного (II) и амина, 
катализирующего присоединение второго моля нитроуксусного 


эфира: 


NO: 
CHa e e CsHs—CH—CH S 
NcooR  ”? 
R’NH e 
I 
J NO, 7 O.N NO 
a i ROOCCH,—NO, : N A i 
= CHCC e e СН—СН—СН 
S \соов | воос/ d - NCOOR 


6115 
II Ш 


Однако в присутствии уксусного ангидрида реакция протекает 
иным путем и приводит к образованию производных &-нитрокорич- 
ного эфира: нитроамин (Г) ацетилируется, легко отщепляет ацет- 
амид и превращается в непредельное нитросоединение (ПТ).8 
Уксусный ангидрид, связывая амин, понижает его основность и тем 
самым ослабляет каталитическое действие: 


МО, АВ 
(01010) | 
pyy  SOOR Rr'NcocH, OOR 
I П 
„NO; 
—> СН5—СН==С 
NCOOR 
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Ацетильное производное нитроамина (II) было выделено лишь 
для фурфурилиденметиламина (выход 67%). Усложнение строения 
амина облегчает его отщепление в виде ацетамида: так, если 
К’— метил, требуется длительное нагревание (II) в уксусном ан- 
гидриде, при К’— н-бутиле образование конечного продукта Ha- 
ступает уже при смешении исходных компонентов. 

Выход а-нитрокоричного эфира из бензальанилина, бензальме- 
тиламина составляет 20—23; в случае бензаль-н-бутилами- 
на — 45%. 

Наличие электрофильных заместителей в бензойном альдегиде 
в пара-положении повышает выход до 60—70%. 

Аналогично нитроуксусному эфиру с азометинами в присут- 
ствии уксусного ангидрида реагирует и нитроацетон, 9 давая жир- 
ноароматические непредельные нитрокетоны, не образующиеся не- 
посредственно при участии ароматических альдегидов вследствие 
их конденсации с метиленовой группой нитрокетона: 


NO, 
R—cH=Npg —С#+С0СН-Мо, R-cH—ĜH (CH,CO} O 
| со 
а CH; 
NO: NO, 
S kaian — ENECO > Beie 
COCH, COCH; 
R’NCOCH;, 


К — арил; К’ — алкил. 


С более активной метиленовой компонентой — ®«-нитроацетофе- 
ноном !0 — конденсация в уксусном ангидриде заканчивается уже 
на холоду образованием а-нитрохалкона (выход 58%). 

Алкилирование нитроалканами кетиминов, более реакционно- 
способных, чем соответствующие кетоны, дает возможность полу- 
чать труднодоступные нитроалкены: !! 


R R 

i > В’СН.—МО, A _ C 

т в 
R’ 


К — арил; R’ — алкил. 


Реакция проводится двумя способами: 

l) В течение нескольких часов при температуре кипения нитро- 
алкана, взятого в пятикратном избытке в токе азота. 

2) При комнатной температуре в безводной уксусной кислоте 
в течение нескольких суток. 
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Глава VIII 


РАСЩЕПЛЕНИЕ АДДУНКТОВ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА 


Значительные трудности возникают при попытке синтеза нитро- 
алкенов, содержащих различные функциональные группы. Это 
препятствие было успешно преодолено К. Клагером,! применив- 
шим диеновый синтез для получения производных непредельных 
нитросоединений путем присоединения нитроалкенов к антрацену 
и последующего расщепления аддуктов. 

эндо-Нитроэтиленантрацен (Г) в отличие от нитроэтилена со- 
держит в этиленовом мостике подвижный атом водорода, обуслов- 
ливающий реакцию с бромом (11), формальдегидом и веществами 
с активными двойными связями. Один из замещенных аддуктов 
диенового синтеза — эндо- (1-нитро-|-метилол)-антрацен (ПТ) при 
термическом разложении не образует нитроалкен, а расщепляется 
в зависимости от условий на исходный эндо-нитроэтиленантрацен 
и формальдегид или на антрацен, формальдегид и полимер нитро- 
этилена. 

Однако термическое разложение ацетильного производного 
(IV) приводит к синтезу производных нитроалкенов (У). Про- 
дукты УГи УП, полученные в результате михаэлевской конденса- 
ции [ с метиловым эфиром акриловой кислоты и акрилонитрилом, 
успешно превращаются в карбоксильные и нитрильные производ- 
ные нитроалкенов:` метиловый эфир 4-нитропентен-4-овой кислоты 
(VIII) и нитрил 4-нитропентен-4-овой кислоты (IX). Значение 
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этого интересного метода синтеза снижается в некоторых случаях 
низкими выходами производных нитроалкенов: 


099 + CH,=CHNO, 


[4s-150% 
ом | 
] 
[сн:ома 
М 
o” “ОМа 
Br, ео CH,=CHR 
м R-COOCH, 
УП R-CN 
ON Br ом CH,OH ON CH,CH,R 
I] Ш VI , VII 
| |200-240°C/20-30 мм 
CH;=CCH,CH,R VIII R- COOCH, 
NO, IX R-CN 
ОМ СН.ОАС VII, IX 
IV 
|200°c/20-30 um 
CH=CH OAc 
NO, 


V 
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Глава IX 


НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ В-НИТРОАМИНОСОЕДИНЕНИЯ 


В-Аминопроизводные непредельных нитросоединений — алкил- 
или арилнитроаминоалкены с общей формулой 


JR 
O,N—C=C—N 


| | © Г 
R R’ i 


(R, В’ R”, R” — H, алкил, арил) могут быть получены следую- 
щими способами. 

1. Взаимодействием натрийметазоната (представляющим собой 
стабилизированную форму нитроуксусного альдегида) с солями 
первичных! и вторичных ароматических аминов. 10 Реакция npo- 
текает в слабокислых водных растворах при комнатной темпера- 
туре и завершается в течение нескольких часов в соответствии с 
возможной схемой 


Ма [DONEN —CH=NOH] m, H [O0ON=CH—CH=NOH] RNI: 
NHOH j 
—> H PEE - =i нон> O N—CH=CH—NHR 
NHR 


(R— арил) с образованием продуктов реакции, которым в случае 
первичных аминов на основании легкого расщепления по азомети- 
новой связи приписывается строение шиффовых оснований. Од- 
нако, как будет показано ниже, спектральные данные говорят в 
пользу енаминного строения. Выходы колеблются в пределах 30%. 

Благодаря доступности натрийметазоната способ может быть 
использован для синтеза различных аминопроизводных нитро- 
этилена. 

2. Конденсацией а«-нитрокетонов с небольшим избытком первич- 
ных аминов 2, 3 при их нагревании на кипящей водяной бане в среде 
уксусной кислоты (выход 50—60%). Продукты реакции, рассмат- 
риваемые авторами как анилы, кристаллизуются при разбавлении 
реакционной смеси водой: 


[| | 


——> Gg =C—NHR” 
| 
К’ R R’ R R’ R 
R—CH;, C2H5; К’—Н, CH3, C2H5; R” — арил. 


3. Из натрийнитромалонового диальдегида с первичными ами- 
нами, а также с солянокислыми солями первичных и вторичных 
аминов. 

Натрийнитромалоновый диальдегид легко вступает в реакцию 
со свободными аминами, преимущественно при участии обеих аль- 
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дегидных групп с образованием солей или свободных диаминоза- 
мещенных. $ 5 

Солянокислые соли первичных аминов реагируют с одной аль- 
дегидной группой, образуя производные а-нитро-В-аминоакро- 
леина: 


NO, 9 
| 
OCH—C—CHO| Ма® 
| @ © 
ВМН, ВМН. С! 
| | 
у у 
| NO, © NO, 
| Ф 
RN=CH—C—CH=NR| Ма RNH—CH=C—CHO 
| H® RNH, | | нФ 
у 
NO, 


| 
RNH—CH=C—CH=NR 


Взаимодействие же натрийнитромалонового диальдегида с CO- 
лями вторичных аминов, например солянокислыми солями метил- 
и этиланилина (реакцию удалось провести только с этими двумя 
соединениями), приводит к расщеплению углеродного скелета нит- 
ромалонового диальдегида и образованию замещенных нитроами- 
ноэтилена и формиланилина. Строение первых было установлено 
путем сравнения их спектров поглощения со спектрами нитроами- 
ноэтиленов известного строения: 1! 
© 


МО, СН» ФО 
| Ф о 
OCH—C—CHO| Ма — “> 
C,H C,H 
—> “м сн=сн-мо, + `  XN—CHO 
R/ R/ 


R—CH;, C2H5. 

Методами ультрафиолетовой и инфракрасной спектроскопии 
было показано, что спектры &а-нитро-В-аминоакролеинов подобны 
спектрам В-дикетонов, !? что дало возможность приписать им UHK- 
лическое строение за счет образования внутримолекулярной водо- 
родной связи: 
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Производные нитроаминоакролеина, как было установлено 
С. М. Квитко и В. В. Перекалиным, легко вступали в конденсацию 
в присутствии основных катализаторов (пиперидин) в этаноле с 
соединениями, содержащими активные атомы водорода в метиле- 
новых и метильных группах, с образованием производных нитро- 
аминобутадиена: 13 


МО, МО, 
| и R—NH—CH СВ ве 
R—NH—CH=C—CHO + HCK, — в_мн_сн-с-сн=с<, 

LH 

I R— C,H; У в СН, R’ —H, R” —NO, 

II R— CH; VI ВСН, R’ —NO, R”—CN 

IHI R—C,H;, R'—COOC,H, VII R—CH;,, R’ =R” — CN 

R”—CN УШ R—CH,, В’ —COOC,H;, R” —CN 


IV R—C;H;, В’ = В" — СМ 


Химические превращения нитро-М-фениламинобутадиенов, из- 
ученные преимущественно на примере этилового эфира 4-нитро- 
5-фениламино-2-цианопентадиен-2, 4-овой кислоты (ПГ), подтвер- 
дили их строение и привели к синтезу новых интересных соедине- 
ний, в частности производных диаминобутадиена: 


NO, 


| COOCH; 


Ш 


| H® Hl 
у у 
COOH COOCH; 
| NCN | CN 
NO, МН, 


Для нитро-М№-фениламинобутадиенов характерна устойчивость 
к реакциям алкилирования, ацилирования и гидролиза по связи 
С— М, что было объяснено наличием бутадиеновой системы, нахо- 
дящейся в сопряжении с фенильным ядром и стабилизированной 
циклом, при участии водорода аминогруппы и кислорода нитро- 
группы. 

Нитро-М№-метиламинобутадиены несколько отличаются по XH- 
мическим свойствам от нитро-М№-фениламинобутадиенов: под дей- 
ствием щелочи они гидролизуются с разрывом связи С—М. Так, 
этиловый эфир 4-нитро-5-метиламино-2-цианопентадиен-2, 4-овой 
кислоты (VIII) при кипячении со щелочью и последующей обра- 
ботке кислотой переходит, по-видимому, в 4-нитро-5-окси-2-циано- 
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пентадиен-2, 4-овую кислоту (IX), которая была получена также 
при гидролизе 3З-нитро-4-М-метиламино-1, 1-дицианобутадиена-1[, 3: 


МО, 
| CN ÖH 
CH:NH—CH=C—CH=CC —— 
CN NO, 
VII | COOH 
NO, > HO—CH=C—CH=CK 
| COOCH; т GN 
CH,.NH—CH=C—CH=C/ 
NCN 5 
VIII OH 


Большая устойчивость нитро-М№-фениламинобутадиенов по срав- 
нению с нитро-М\-метиламинобутадиенами может быть, по-види- 
мому, объяснена включением в систему сопряжения фенильного 
ядра: 


Исследования нитроаминобутадиенов и нитроаминоакролеинов 
методами спектров комбинационного рассеяния света и дипольных 
моментов позволили более точно определить строение этих соеди- 
нений. 

Спектры комбинационного рассеяния света этих соединений 
(табл. 1) имеют характерные особенности: 14 

а) расщепление полносимметричного колебания нитрогруппы 
(в области 1310—1390 cm-t наблюдаются две линии вместо одной) 
может быть объяснено внутримолекулярной водородной связью; 

6) низкая интенсивность колебаний двойной связи во всех CO- 
единениях кроме У (соответствующую полосу удалось зарегистри- 
ровать только в случае наименее окрашенных растворов I, П, VHI) 
связана с утратой в значительной степени характеристичности 
связи C=C в шестичленном водородном цикле; 

в) в спектрах алифатических соединений (II, УП, VIII) обна- 
руживаются линии с частотами 1540 и 1590 cm-t, которые можно 
приписать колебаниям шестичленного водородного цикла; 

г) общее резкое усиление всех колебаний, и в частности отно- 
сящихся к нитрогруппе, в ароматических производных по сравне- 
нию с алифатическими, означает включение бензольного кольца 
в цепь сопряжения, что находится в соответствии с химическими 
свойствами этих соединений. 

Сравнение экспериментальных величин дипольных моментов 
с вычисленными для наиболее вероятных конфигураций с 
привлечением данных ИК-спектров некоторых соединений !5 16 
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Таблица 1 


Дипольные моменты и частоты интенсивности полос спектров комбинационного рассеяния производных 
нитроаминоакролеина и нитроаминобутадиенов 


Дипольный момент 


№ Полносимметрич- Колебание Антисимметрич- 
соеди- Формула лм > | Hoe колебание NC=C ное колебание 
нения бензол диоксан —МО, Z b — CH; 
I CH;NH—CH=C—CH=0 . = 582 | 1325 + 1350 1610 — 
| (1,3 — 0,2) (0,1) 
МО, 
] CsH;NH—CH=C—CH=0 5,0 5,25 1320 = 1390 1640 1585 
| (4,0 = 4,8) (1,6) (11) 
NO, 
„См 
VIII CH;NH—CH=C—CH=CÇ 4,6 р 1315 = 1340 1655 — 
| COOCH; (10 — 6,2) (0,1 = 0,2) 
NO, 
CN 
VII CH;NH—CH=C—CH=C ERs = 1315 = 1395 PA z 
| NCN (12) 
NO, 
CN 
Ш CeHsNH—CH=C—CH=CÇ 4,3 as 1310 - 1340 ss 1550 — 1595 
| COOC,H; (50 = 50) (16 = 17) 
NO, 
CN 
IV CeH;NH—CH=C—CH=C/ 3,59 3,97 1320 1520 -= 1580 
| NCN (95) (12 = 12,5) 
NO, 
V CsH;NH—CH=C—CH=CH—NO, z 7,5 1315 — 1350 1615 1590 
| (60 =- 90) (90) (80) 


NO, 


(табл. 1) показало, что аминоакролеины (I, II) имеют плоскую 
цис-конфигурацию: 


O 


A 
NH 
N 


С 

сх 
Е и 
bad \н...ой №0 


Соединения же Ш, УП, VIII сохраняют цис-конфигурацию, 
однако их копланарность нарушается (нитро- и винильные группы 
несколько выведены из плоскости молекулы). Высокое значение 
дипольного момента соединения V объяснено приведенной ниже 
структурой с вытекающим из нее сложением моментов обеих 
нитрогрупп: 


о" 
an 


4. Реакцией алкоксиметилиден- или алкоксиэтилиденмалоно- 
вого эфира с морфолином или пиперидином и нитрометаном: 1" 


ZTN 
он не (COOR): —сньон” 


R 
ZTN 
—» он N—C=C (COOR, —С > 
en | 
R 
- R a2 
rA No] i ZN 
= H N—C—CH;,—NO, | —снсоок> O H N—C=CH—NO, 
и о № 
CH (COOR’); | R 


R—H, CH;; R’—C-H;. 


Реакция легко осуществляется при кипячении исходных KOM- 
понентов; конечные продукты выделяются в твердом состоянии 
(выход 20—40%) в результате добавления эфира к остатку после 
отгонки не вступивших в реакцию продуктов. Попытки ввести в 
эту реакцию другие амины не имели успеха. 

Строение полученных аминонитроалкенов устанавливалось пу- 
тем их гидролиза, восстановления и озонирования. 


175 


Используя реакцию ортомуравьиного эфира с веществами, CO- 
держащими активные метиленовые группы, М. Kamane% синтези- 
ровал 2-метил-3-нитроаминоацетат по следующей схеме: 


NO, NO, NO, 
(C:H50) СНОС.Н; NH, 


| | о 
ROOCCH, > ROOCC=CHOC,H; —— > ROOCC=CH—NH,; 


Эта интересная реакция, по-видимому, может открыть путь полу- 
чения различных этокси- и аминонитроалкенов. 

5. Вициниальные динитроалкены !?, 18 и нитрохлоралкены !9 
вследствие значительной подвижности нитрогруппы и хлора легко 
замещают их на остаток амина: 


oð 

oa ~a ©б FO | 

RÑH, + O,N-CCN —mo RNH-C=C-N0, 
' " 2 ! LLA 
R RO R' R 


R — алкил, арил; В’, R” — алкил, арил. 

Так, 2, 3-динитробутен-2 и 3, 4-динитрогексен-3 под действием 
аммиака превращаются в нитроамины, строение которых устанав- 
ливалось гидрированием до соответствующих предельных ди- 
аминов. 

Реакции осуществляются в водном растворе и этаноле. Конеч- 
ные продукты выделяются при сильном охлаждении смеси (выход 
50—70%). Аммиак в водном растворе вытесняет в них нитро- 
группу. 

В а-хлор-В-нитростироле галоген легко замещается на первич- 
ные и труднее на вторичные амины. Несмотря на то, что в лите- 
ратуре описано сравнительно небольшое число а-галогено-В-нитро- 
алкенов, исследование их химических превращений представляет 
значительный интерес. Способность галогена к нуклеофильному 
замещению открывает широкие возможности синтеза различных 
производных нитроалкенов и продуктов их дальнейших превраще- 
ний: 24 


+ \& О 
CI <«— C=CH—N=0 
Jo 
СН; 
RNH, | К’$ Ме 
| | 
у у 
 RNH—C=CH—NO, R’S—C=CH—NO, 
| | 
C.H; KSCN C,H; 


у 
NCS—C=CH—NO, 
| 


C6H5 
К — алкил, арил; R'— бензил, арил. 
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Получено также селеновое производное NCSe— C=CHNO,,.!9 


СН; 


Взаимодействие иоднитростильбена с азидом натрия по меха- 


низму нуклеофильного замещения приводит к образованию дифе- 


нилфуксана: 25 


аа Сы 
— 


= 99. 


ото: 


OK w 


gA” T 


W 
— 
<>) 


y сеонняаант: 


мы 
Å- 


Ke) 


— 


Ф м 
co? 
- 
В ню: 
<= —о 


o < 


ФФ 


> 
‚ных. 
© y 


© ‚с О: 
S yS sHs 3 SNK 
ZN, 
W a La No 
‚ ЛИТЕРАТУРА 


W. Meister, Ber., 40, 3435 (1907). 

С. Harries, Lieb. Ann., 319, 254 (1901). 

С. Нуга, М. Nilson, J. Org. Chem., 20, 927 (1955). 

H. В. НИ, Л. Тоггеу, Am. Chem. J., 22, 89 (1899). 

. W. Г. Нате, H. C. Brill, J. Ат. Chem. Soc., 34, 82, 295 (1912). 


. Uhle, W. A. aR J, Org. Chem., 10, 76 (1945). 
orley, I. С. Simpson, J. Chem. Soc., 1948, 2024. 
ale, W. Hayt, J. Am. Chem. Soc., 37, ‘2538 (1915). 
ale, Е. Honan, J. Ат. Chem. Sot, 41, 770 (1919). 


Е. С. Britton, J. Ат. Chem. Soc., 41, 1020 (1919) 


‚ Егеетап, С. О. Parker, J. Org. Chem., 21, 579 (195 6). 

еетап, W. D. Emmons, J. Am. Chem. Soc., 78, 3405 (1956). 
TKO, B. B. Перекалин, ЖОХ, 32, 144 (1962). 

ович, С. М. Квитко, В. В. Перекалин, ДАН СССР, 139, 


сильева, С. М. Квитко, В. В. Перекалин, ЖОХ, 32, 1768 


витко, В. В. Перекалин, В. H. Васильева, Я. С. Бобович, 
ловохотова, ДАН СССР, 143, 345 (1962). 


а, L. Shervood, J. Org. Chem., 13, 471 (1948). 
J. Brown, L. Zefteb, J. Org. Chem., 15, 1043 (1950). 
t, R. Berger, Compt. rend., 235, 185 (1952). 
et, J. Org. Chem., 24, 714 (1959). 
richt, C. C. Price, J. Org. Chem., 22, 233 (1957). 
mpbell, Е. Schultz, J. Org. Chem., 25, 1877 (1960). 
+, W.Bossaler, Ber., 76, 88 (1943). 
mura К. Tomita, C. A., 62, 3962b (1965). 
evens, W. D. Emmons, J. Am. Chem. Soc., 80, 338 (1958). 
e, J. Chem. Soc., 1947, 1104; N. Cromwell, J. Am. Chem. Soc., 


177 


82} 


Габлица 2 
Нитроаминоалкил(арил)алкены, нитрогетерилалкены и их производные 
| R” 
R’ R pm NH 
————> R”—N—C=C—NO, 
O=CH—C—CH=0— D Е 
|| R” В’ R 
NOONa 
R'—C=—=C—NO,— 
| | 
Гал R 
Исходные вещества Темпера- a 
№ | тура Выход, | 2 
пп Полученное вещество плавления, | вес. % F 
aMHH нитросоединение °C S > 
Ф 
1 С Н5—МН—СН=снН—МО, CsH;5NH,C19 NaOON=CH—CH=NOH 94—95 | — |1 
Cs Hss, ® 
2 ii N—CH=CH—NO, CsH;NH¿CH,C19 NaOON=C (CHO); 93,5—99,5| 48 |11 
3 © 
CsHs5NHCH;C19 NaOON=CH—CH=NOH 92—94 | 28 |26 
3 CeHsx Ф 
м—сн=ен—мо, СеН5МН.С.Н5С19 NaOON=C (CHO), 63—65 | 30 |11 
С.Н. 
Е — ® 
й с-—< у—мн-сн=сн—мо, с-< —NH,C1® NaOON=CH—CH=NOH 165 | 74 |1 
ai — ® 
5 ом—< N—NH—CH=CH—NO, ом— У—Мньс® NaOON=CH—CH=NOH 183 |-> 100] 1 


«С 


621 


11 


12 


13 


14 


15 


i 
PN 


O H N—CH=CH—NO, 


Na 


сн, 


О H N—C=CH—NO, 
| 


а 
CH; 


о ео. 


CsH;—NH 
CsH;—NHC=CH—NO, 


CH; 
C:Hs—NHC=CH—NO, 


| 
CHCH, 
H N—C=C—NO, 


| | 
HC СН; 
аа О, 
| 


Н.С СН, 
CsHs—NHC=C—NO, 
| | 


Н.С СН, 


Н У-ен-сн—мо, 


СН XŞW—C=CH—NO, 
| 


Ka J—on=c (COOC:H5)2 


w 
O H N—CH=C (COOC,H;)z 
Pá 


[N 
H N—C=C (СООС.Нь). 
| 


X 


СН. 


О H N—C=C (СООС.Н>. 
2 | 


СН; 
CsH;—NH, 


C,H;,—NH, 
CsHs—NH3 
МН.ОН 
СН.—МН, 


CeHs—NH, 


СН.—МО, 
СН.—МО, 


сН.—МО, 


CH;—NO, 
CICH=CCI—NO, 
CH¿COCH,—NO, 
CH¿CH:COCH;—NO, 


O,N—C=—C—NO, 
| 


| 
CH; CH; 
CH;¿COCH—NO, 
| 


CH; 
O N—C=C—NO, 
Io 


HC CH; 


95 40 |17 


140—141 | 34,5 | 17 


84 21,5 | 17 


126—127 | 40 |17 


143 — |23 
79 — |3 
47 56 |3 
159—160| — | 18 
102 50 |3 


97—98 |50—70| 18 


081 


Продолжение 
‚Исходные вещества Темпера- д 
т Полученное вещество EAN Е 
амин нитросоединение °С Е: > 
16 H;C—/ \УМН—с=с—мо, н.с—© У мн, O ,N—C=C—NO, 107—108| 51 |12 
<> Г. bsa Ш 
Н.С CH, Н.С CH, 
17 CsHs—NHC=C—NO, CsHs—NH, a 81—82 | 60 |3 
| | 
НС, CH, СН: 
18 H ,N—C=C—NO, NH,OH O ,N—C=C—NO, 83—83,5| 83 |18 
| | | | 
Н5С. С.Н. НС. С.Н. 
C-H; 
19 HaN—<  N—NH—C=C—NO, н.м—© У мн, O ,N—C=C—NO, 175,5—177 50—70] 18 
и | Na [| 
С.Н; Н.С. С.Н, 
20 CeH5NH—C=C—NO, СеН5МН, O ,N—C=C—NO, 62,5—63 |50—70] 18 
|| | | 
Н5С, C-H; НС. C6H5 
21 <_У—мне-ен—мо, а CsH;CCI=CH—NO, 88—89 | — |19 
F, CH; CF, 
22 H ,N—C=CH—NO, NH,OH CsH;CCI=CH—NO, 105—106| — |19 
| 
C6H5 
23 CHN H3 CsH5CCI=CH—NO, Kun- — 19 


C ,H;NH—C=CH—NO, 
| 
C6H5 


КОСТЬ 


181 


24 


25 


26 


28 


30 


31 


32 


<н}-мнс-сн—мо, 
С 
СН;—МНС=сСН—МО, 
| 
СН, 
С N—NHC=CH— 
> а МО. 


Х N—NHC=CH— 
(> и МО, 
С‹Нь 


сень 
Po H—NO, 
CH; | 
CsHs 


CHa, 
Ум-с-сн—мо, 
С.Н, | 
CsHs 


CsH5C Н.—М Н—С=С H—NO, 
| 


СёНь 


N—NH— = 
P NH e NO, 


С‹Н. 


g 

ha 

Z 

Ae 

<=) Н H N—c= =CH—NO, 


| 
СН. 


ки 


СН-—МН, 


CH 
6 NAH 
C2H5 


CeHsCH;—NH, 


CsH5;CCI=CH—NO, 


CsH5CCI=CH—NO, 


CsHsCCI=CH—NO, 


CsH;CCI=CH—NO, 


CsHsCCI=CH—NO, 


CsH5CCI=CH—NO, 


CsH5;CCI=CH—NO, 


CsH5CC =G H—NO, 


СНС! =СН— МО. 


116—117 


127 


159—160 


113—115 


101—103 


72—73 


92—93 


196—197 


114—115 


19 


19 


19 


19 


19 


4:1 


Продолжение 
Исходные вещества Темпера« 4 
ke Полученное вещество и ОА Е ВЕ S Dos 
aMHH нитросоединение °С = > 
33 STN и \ CsH5CCI=CH—NO, 168—170| — |19 
O H N—C=CH—NO, O H NH 
хи | _/ 
C6H5 
34 ана a Хун, СН5СС==СН—МО. 141—142| — |19 
CH; NCI 
35 Z N—NH— ba ZN CsHsCCI=CH—NO, 120—121| — |19 
$ МН ты —=СН— МО, у мо 
CI CH; CI 
36 ci X—NH—C=CH—NO, С! ZTN NH, CsH5CCI=CH—NO, 136—137 | — 19 
| `—/ 
C6H; 
37 ZTN -NH—C=CH—NO < >h, CsHsCCI=CH—NO, 161—162| — |19 
Pa | ый 
МО. С‹Н‚ МО. 
38 н.с—_ \—C=CH—NO, CsHs—NH; Hc- > N—CCI=CH—NO,| 110—112) — |19 
СН5—МН 
— | 19 


39 CsH;—NH—C=C—NO, CsH5s—NH, CsH;CCI=C—NO, 104 
|od | 


H;C; CH; CH; 


881 


40 


41 


42 


43 


45 


46 


47 


и“ 


L с=СН— 
<_> (AEN NO, 


CsH;NH 


GaL Pa =CH—NO, 


ba 
a 


O,N—{ N—C=CH—NO, 


S 
СоН5МН 
МО, 


ATN E 
v = CH—NO, 


CsH5NH—C=CCI—NO, 
| 


СН 


Н5Сь CH, 
м в 
| 


Н5Сь С Нь 
она 
| 


H5Cs СёНь 
№ 


[<H J—NH—C=C—NO, 
| 


Н5Св CH5. 


СН5—МН. 


СН.—МН, 


CH;—NH;, 


ии 


Х У се-=ен—мо, 


Зы 


сх \ сс-=СнН—мо, 


Na 


O,N—< N—CCI=CH—NO, 


Ne 


NO, 


© N—CCI=CH—NO, 


b 


CsH;CCI=CCI—NO, 


CHsCHBr—CB1—NO; 


CH, 


В - 0 
| 


CI СН; 
CsH5C=C—NO, 
| | 

CI СН; 
ka — i 
| 
CI СН. 


171—172 


110—111 


167—168 


144—145 


132—133 


(разл.) 


139—141 


158—159 


203—204 


200,5— 
201,5 


91,6 


19 


19 


19 


19 


12 


12 


12 


$81 


Продолжение 


Исходные вещества 


Темпера- 


№ я тура Выход, а 
п.п олученн@ее вещество плавления, | вес. % m: 
aMHH нитросоединение $G = > 
49 В a С6Н5—МН, ' CeHsC=C—NO, 156,5—157| — | 12 
| | | 
| Ну СН. CI СН. 
50 СН5СН.МН—С=<С—МО, СН5СН.—МН. Е 180—182 H 12 
[| | | 
HC, C,H; CI — CH; 
@® 
51 E СН.—МН.С!9 т] ie 145 m E 
a 
CHO 
@® 
52 Cs HsNĦH—CH=C—NO, Cs H5—NH;C19 Го" О] n P 143—144| 82 4, 
| a , 
CHO 7 
53 CseH;NH—CH=C—CH=NC,;Hs CsH;—NH,; [PE] к 5 93—94 | — |4 
| а 
МО, 
_/  N_NH—CH=C— О. ea OH о © 176—177| — |4, 
54| нюх мн СНС NO, Hsc—( У—Мнгс! Na® 7 
CHO 
55 НН ECEN NECN, CeH;—NHNH, ск № 5 98 = J 
a 
NO, 
56 Н.МСОМН, 154 = E 


CHO 


81 


[< 
57 | СН.ООССН.СН.МН—СН=<С—МО, СН.ООССН.СН.—МН.С® 
o i $ s. | 


CHO 


| ® 
58 | Cł/H;OOCCH;CH;NH—CH=C—NO, |C ,H;{0OCCH;CH;,—NÑH;,C1® 
| 


59 


CHO 
E NaN a Na 
ноос—< X—NH—CH Hooc—< УМН; 
и \ _N=CH—C— 
ноос—< X—N=CH—C—NO, 


60 | н.со0с—© _У-мн-ен-е—мо, н.соос—© мн, 


61 


м и 


CHO 
: [<> 
ОСНОВ Е-О-НО, CsH5COCH;CH;—NH,;C1® 


CHO 
NO, 


| 
| 


63 


сн.сосн.сн, 

HOOC—/  N—NH—CH=C—NO Hooc—/ \ мн 

00с—< > С R ooc—< X—Nh; 
CHO 


| 
| 


OHC—C—CHO 
| 
NO, 
OHC—C—CHO 
| 


NO, 


40 
l Na® 


© 
l Na® 


79 
329 


186—188 


153 


145 


265 


74 


82 


21 


2} 


10 


21 


Габлица 3 
Нитротио(селено)арилалкены. Нитророданоарилалкены 


Мез —В' 
Мы EA R—C=CH—NO, 
| 


R m NO, ons y p heso 
R—C=CH—NO, 
SCN 
aR Полученное вещество пемпеРаТУР | Литература 
l e 92 19 
C,H; 
2 н.с—< X—S—C=CH—NO, 101 19 
CHi 
3 o An, 93 19 
SeCN 
4 < >- R 86 24 
SCN 
5 c- > —C=CH—NO, 82—83 24 
SCN 
6 Br- X\—C=CH—NO, 76—77 24 
SCN 
7 ON- X—C=CH—NO, | 120 24 
SeN 


Б. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫыЫХ 
СОПРЯЖЕННЫХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 


Глава Х 
ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 


Химическое строение нитроалкенов, в известной мере их высо- 
кая реакционная способность и многообразие химических превра- 
щений определяются рядом факторов, и в частности: l) их npo- 
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сгранственным строением, 2) распределением электронных плот- 
ностей, которое является результатом сопряжения нитрогруппы, 
кратных связей ароматических и гетероциклических ядер. 

Строение непредельных нитросоединений исследовалось раз- 
личными физическими и физико-химическими методами: рентгено- 
структурного анализа, дипольных моментов, ядерного магнитного 
резонанса, электронного парамагнитного резонанса, рефрактомет- 
рии, инфракрасной и ультрафиолетовой спектроскопии, спектров 
комбинационного рассеяния света, полярографии. 

Интересные результаты, обычно коррелирующиеся с данными 
эксперимента, дал метод молекулярных орбит МО КАО, которым 
были рассчитаны эффективные заряды на атомах, свободные Ba- 
лентности и порядки связей. 

Особенное значение эти, правда недостаточно точные, данные 
приобретают при анализе соотношения между строением и свой- 
ствами в рядах непредельных нитросоединений. 


1. Метод дипольных моментов 


Изучение дипольных моментов непредельных нитросоединений 
дало ценные сведения об их строении (конфигурации и распреде- 
лении электронных плотностей) и помогло в оценке их способности 
к реакциям с нуклеофильными и электрофильными реагентами. 
Систематически дипольные мо- 
менты непредельных нитросоеди- 
нений не определялись. 1, ? 

Исследованным впервые В. И. 
Васильевой, В. В. Перекалиным 
и В. Г. Васильевым 3 нитроалке- 
нам и арилнитроалкенам (табл. |) 
можно было в равной мере при- 
писать копланарную (иис-, 
транс-) или некопланарную кон- 
фигурацию. 

цис-Строение исключалось 
вследствие значительных стериче- 
ских препятствий, возникающих Рис. 1. цис-В-Нитростирол. 

в результате наложения в В-нит- 
ростироле и его производных атомов водорода бензольного кольца 
и кислорода нитрогруппы. 

Так, в цис-В-нитростироле и его производных при общеприня- 
тых значениях углов и длин связей, указанных на рис. 1, расстоя- 
ние между центрами атома водорода фенильной группы и атома 
кислорода нитрогруппы составляет всего лишь —0,ЗА, и цис- 
форма может образоваться только при условии выведения (пово- 
рота) нитрогруппы из плоскости фенильного кольца. 

Аналогична и геометрия &-фурил-В-нитроэтилена и его npo- 
изводных. Расстояние между центрами валентно не связанных 
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атомов водорода и кислорода составляет для цис-формы всего около 
0,5 А; атомы практически накладываются друг на друга (рис. 2). 


Габлица 1 


Экспериментальные значения дипольных моментов (в дебаях) 
для непредельных сопряженных нитросоединений 


в—Нн В—СНз 

RODAR № соеди- № соеди- | E 
нения нения И u — Hi 

chch" Il 3an |l |= z 
(COn I | 4,51 Па 414 | —0,37 
Hc- >c" ш | 5,00 | ша | 455 | —0,45 
нсо—(У-сн-с( >” iv | 543 | ma | 509 | —0,34 
(СНУ, мен” у | 7ы | va | 718 | —043 
о.м—<_ а м | 100 | via | 041 | —0.59 
< оэ-ен= <” УП | 5,00 | vila 459 | —0,41 

| 2? зе-ен-ен-сС УШ | 071 |. — | -— = 


O,N — МО | 
Зее Scu 1,65 0,60 
вх С Я м IX 1,05 IXa , T 


ON 
NC=CH— и \сн= а" 


x | 365 | ха | 6420 | +0,55 
и a ' 
i ? R 


Нарушение копланарности в результате выведения нитрогруппы 
из плоскости бензольного кольца должно затруднить энергетически 
выгодное л-сопряжение в В-нитростиролах и в а-фурил-В-нитро- 
этилене и приблизить их моменты к моментам алифатических ни- 
тросоединений, что не имеет места. Следовательно, предположение 
о некопланарности исследованных веществ также отпадает, 
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Близость измеренных дипольных моментов и векторных сумм 
моментов отдельных связей и отсутствие пространственных пре- 
пятствий позволяют приписать В-нитростиролам транс-строение. 

Так, рассчитанная векторная сумма моментов п-диметиламино- 
В-нитростирола (V) составляет: для транс-формы 6, 120 (т! =1,61; 
т›=4,51; 9=0); для цис-формы — 3,842 (9=120°); эксперимен- 
тальная величина и=7,61. лучше согласуется с транс-формой. 

Для п-нитро-В-нитростирола (УГ) ци равна: для цис-формы 
7,280 (т =4,010; т›=4,51)0; @9=60°); для транс-формы 0,500 
(9=180°); экспериментальное значение u= 1,00. 


Н 
Рис. 2. цис-а-Фурил-В-нитроэтилен. 


Для пространственного расположения нитровинильных групп 
относительно бензольного кольца в 1, 4-бис- (В-нитровинил) -бензоле 
(IX) имеются две возможности: транс- или цис-конфигурация. * 
Для транс-формы дипольный момент молекулы должен быть равен 
нулю вследствие полной компенсации моментов отдельных связей. 

В случае же цис-положения нитровинильных групп небольшой 
дипольный момент молекулы должен появиться вследствие двух 
возможных причин: неполной компенсации моментов нитровиниль- 
ных групп, т. е. их сложения под тупым углом, меньшим 180°, 
и большей полярности связи С—Н у а-атома углерода нитрови- 
нильной группы, что вызвано большим электронным пробелом 
(ôt), чем полярность соответствующей связи у В-атома углерода. 


* При неизменном транс-положении нитрогруппы и бензольного кольца от- 
носительно связи C=C, так как цис-положение этих групп исключено по изло- 
женным выше причинам. 
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Следовательно, наличие у этого соединения небольшого MO- 
мента (1,0510) говорит в пользу цис-положения нитровинильных 
групп относительно бензольного кольца, а также свидетельствует, 
что нитровинильная группа в отличие от нитрогруппы является не 
регулярной, т. е. вектор ее момента отклоняется от направления 
связи Сар— Са. 


По тем же соображениям, наличие у 1, 4-динитробутадиена-1, 3 
момента и=0,7190 говорит в пользу его цис-строения. 

Для нитровинильных групп 1, 3-бис- (В-нитровинил) -бензола 
(Х) возможны три конфигурации: 


к я 
LN | 
Г \ SNA SANANA 
7v р. T 
a б в 


Направления моментов собственно нитрогрупп во всех трех 
случаях составляют 120°, так что если бы нитровинильная группа 
была регулярной, дипольный момент во всех трех случаях был бы 
равен 4,3), т. e. дипольному моменту нитростирола (4,510), умень- 
шенному примерно на 0,20, как в случае м-динитробензола и ни- 
тробензола (3,8 против 4,010). Однако, поскольку в действитель- 
ности нитровинильная группа нерегулярна, можно отличить KOH- 
фигурацию а от 6 и в. В случае а угол между соответствующими 
моментами должен быть меньше, в случае б — равен, а в случае 
в — больше 120°, а суммарный момент. соответственно больше, 
равен и меньше оцененной выше величины 4,30. Опытное значение 
u =3,65D говорит, следовательно, в пользу структуры в. 

Сопряжение нитрогруппы с двойной связью и ароматическим 
остатком вызывает появление добавочного момента молекулы — 
момента сопряжения пе, который, суммируясь векторно с суммой 
моментов отдельных связей (u), должен дать наблюдаемый AH- 
польный момент и. 

Дипольный момент нитроэтилена (3,410), больший на 0,210, 
чем у нитрометана (3,200), возникает за счет л‚л-сопряжения: 


H H Poa Ро 
h РА “oð б 
><. OE Oe 
N= O хх №$ 
6 Ə H O 


Как и следовало ожидать, дипольные моменты растут в ряду 
нитроэтилен (3,410) <нитробензол (4,010) <нитростирол (4,510) 
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вследствие удлинения плеча сопряжения и увеличения числа л-элек- 
тронов в сопряженной системе. 

По тем же причинам дипольные моменты В-нитростиролов с 
нуклеофильными заместителями в пара-положении больше момен- 
тов соответствующих производных бензола (табл. 2). 

Габлица 2 
Величины дипольных моментов для 
производных В-нитростирола и стирола 


в  N—CH=CH—NO, (u) 


man 

H R- X0, (и!) 
R u | Hi | u—H] 
H 4,51 4,01 0,50 
СН. 5,00 4,44 0,56 
СН.О 5,43 4,75 0,68 
(СН.). 7,61 7,07 0,54 


При исследовании дипольных моментов некоторых метильных 
гомологов В-нитростиролов и бис-(В-нитровинил)-бензолов (Па— 
VIa и VII?) нами было установлено, что замещение метильной 
группой атома водорода у В-углерода-В-нитростиролов приводит к 
снижению дипольных моментов на ~0,4D (табл. 1). 

В В-метил-В-нитростиролах вследствие наложения метильной 
группы (вандерваальсовский радиус равен ~2 Å) и водородного 
атома в орто-положении бензольного кольца, а также нитрогруппы 
нарушается копланарность молекул — бензольное кольцо, метил- 
винильная группа и нитрогруппа выходят из одной плоскости (по- 
ворот по осям Сар Са и Cg—N — рис. 3). 

Результатом нарушения копланарности является ослабление 
л-сопряжения в В-метил-В-нитростиролах с участием бензольного 
кольца, винильной и нитрогрупп; однако сохраняется менее эффек- 
тивное n, о-сопряжение С—Н-связей метильной группы и двойных 
связей винильного остатка. 

Как известно, величины дипольных моментов являются резуль- 
татом векторного сложения моментов отдельных полярных связей, 
групп и дипольного момента, появляющегося вследствие сопряже- 
ния. Поэтому ослабление сопряжения естественно приведет к по- 
нижению найденных дипольных моментов. Это понижение сло- 
жится из уменьшения: |1) поперечной составляющей момента до 
величины, лежащей между 4,5 и 3,21) (ослабление сопряжения 
нитрогруппы с остальной частью молекулы); 2) продольной со- 
ставляющей момента (нарушение сопряжения винильной группы 
с бензольным кольцом, вызывающего уменьшение полярности сти- 
рольного остатка; u =0,12D). 
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Одновременно сохранится компонент момента, обусловленного 
сопряжением С—Н-связей метильной группы и двойных связей 
этиленового остатка. Он должен быть не меньше момента пропи- 
лена (0,380) и направлен по линии связи С—СН. с положитель- 
ным концом на метильной группе. 

В 1,4- и 1, 3-бис- (В-нитро-В-метилвинил) -бензолах (Ха, Ха) 
роль ло-сопряжения метильных групп с этиленовым остатком ста- 
новится решающей; геометрия соединения (Ха) и (Ха) подобна 


Рис. 3. В-Метил-В-нитростирол. 


геометрии 1,4- и 1, 3-бис-(В-нитровинил) -бензолов (IX, X), имею- 
щих цис-конфигурацию относительно бензольного кольца. Поэтому 
сложение поперечных составляющих моментов нитровинильных 
групп дает наблюдаемый дипольный момент, естественно больший, 
чем у соединений IX n X (табл. 1): 


но 
ON, (С CH №, 
S y я 
с ` 
C C 
||| C) 
H, 3 


Эти данные находятся в соответствии с результатами исследо- 
вания спектров комбинационного рассеяния арилнитроалкенов. 

У В-метильных гомологов В-нитростиролов и бис-(В-нитрови- 
нил) -бензолов вследствие нарушения копланарности и сопряжения 
‘наблюдалось понижение интенсивностей полос нитрогруппы, двой- 
ной связи и бензольного кольца. 
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Кажущееся несоответствие между понижением интенсивностей 
полос и повышением дипольных моментов в результате введения 
метильной группы к В-углеродному атому 1, 4- и 1, 3-бис- (В-нитро- 
винил} -бензолов легко объясняется тем, что л, 0-сопряжение CBA- 
зи С—Н метильной группы и двойной связи, сказывающееся на 
величинах дипольных моментов, не отражается на интенсивностях 
полос спектров комбинационного рассеяния, зависящих преиму- 
щественно от л-сопряжения. 

В В-бром-В-нитроалкенах вследствие значительного объема ато- 
мов брома (ковалентный радиус 1,14 А, вандерваальсовский - - 


Рис. 4. р-Бром-В-нитростирол. 


1,95 А) становится невозможным копланарное строение; происхо- 
дит поворот по осям Cap— С. и Св — N, молекула становится 
некопланарной и сопряжение в ней нарушается (рис. 4). 
Дипольный момент В-бром-В-нитростирола (4,050)% ниже Mo- 
мента нитростирола (4,510), однако близок рассчитанному по 
векторной сумме связей (4,140). Уменьшение момента, по-види- 
мому, компенсируется за счет индуктивного эффекта атома брома. 


2. Инфракрасные спектры 


В ИК-спектрах непредельных нитросоединений 5, 6 частота анти- 
симметричного валентного колебания сопряженной нитрогруппы 
лежит в области 1517 — 1530 см-!, частота ее симметричного ва- 
лентного колебания — в области 1338—1340 см-!, полоса поглоще- 
ния двойной связи расположена в пределах 1603—1657 см-!, наибо- 
лее интенсивное поглощение деформационных колебаний=<СЫ—Н 
находится в области 950 см-!. Разность частот антисимметричного 
и симметричного валентных колебаний нитрогруппы, являющаяся 
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характерной для мононитроалкенов, равна 180 см-!. Следовательно, 
переход от $р3-гибридизации к $р*-гибридизации не сильно влияет 
на разность этих частот (табл. 3) 7. 


Таблица 3 
Инфракрасные спектры некоторых нитроалкенов * 
z e: < 5 m L fas] 
x = 9 J2 
: РЕ] З.В | 8 |529 2.8 £ 
2 dasz ОВ |as |5 во |928 | £ 
l CH;—CH=CH—NO, 1517 | 1342 |175 | 1657 | 945 | CHCI; 
п | O,N—CH=CH—CH=CH—NO, | 1530 | 1348 |182| 1618| 980 | CHCI; 
Ш < у—сн=ен—мо; 1520 | 1347 |173| 1640| 970 | CHCI; 
IV < N—CH=CH—NO,; | 1520 | 1348 |172| 1630| 965 | CHCI; 
МО, 
V O,N—< \—CH=CH—NO, 1523 | 1340 |180| 1603| 965 | (СНС! 


VI | 0aN—-cH=cu-K_X—CH=CH—NO0? | 1525 | 1338 |187| 1634| 965 | CHCI; 


$ 


* ИК- и УФ-спектры нитроалкенов и особенно бромнитроалкенов систематически исследо- 
ваны Т. Я. Паперно, В. А. Городыским и Э. А. Лапицкой. 


Замещение при В-углероде нитроалкенов атома водорода бро- 
мом приводит к увеличению частот антисимметричного и умень- 
шению частоты симметричного валентных колебаний нитрогруппы и 
значительному увеличению разности этих частот (Ау=218=+7 cmt). 
Частота валентных колебаний двойной связи понижается, что мо- 
жет быть связано с эффектом масс и уменьшением двоесвязан- 
НОСТИ. 

Под влиянием брома (табл. 4) в соединениях [—ПУ максимум 
полосы антисимметричного колебания нитрогруппы расщепляется. 

В соединениях УП, VIII обнаружены две полосы антисимме- 
тричного и две — симметричного колебаний нитрогруппы. Одна 
пара частот антисимметричного (1539 cmt) и симметричного 
(1316 см!) колебания соответствует нитрогруппе при двойной 
связи (разность их частот для соединения VIII равна 223 см”). 
Другая пара частот антисимметричного (1535 cmt) и симметрич- 
ного (1355 cmt) колебания (Ау=180 cmt) отвечает нитрогруппе, 
связанной с бензольным ядром (I). | 

Следовательно, присутствие брома проявляется преимуществен- 
но в индуктивном влиянии на нитрогруппу при двойной связи. 
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Влияние брома на характер силовой постоянной не изменяется, 
соответственно, при переходе от нитроалкенов к бромнитроалкенам 
и от нитроалканов к бромнитроалканам È. 


Таблица 4 
Инфракрасные спектры бромнитроалкенов 
5 1 1 д = я = ST = 
T HoE oA 5 oz Е 
V v3 |ESO| > Lo JS Е 
- Формула H Tř T 35 РО о 
о АЕ НЕЕНЕЕЯ НЕЕ Е 
= ЕО] Se% ]j|gojsglljoeL s z 
2 < aoz] OSS ja SROS S à 
NO: 1545 | 1321 |221| 1634| 930 | CHCI, 
I CH;,CH=C 1533 249 
Br 
NO 1542 | 1322 |220| 1620| 950 | CHCI; 
П СН.СН.СН=С: 1530 208 
NBr 
„NO2 1575 | 1325 |250| 1622| 960 | CHC1, 
Ш СН. (СН).). НС. 1545 220 
Br | 1530 205 
„Мо; 1543 | 1325 |218| 1623| 950| CHCI; 
Вг 
ON, JNO: 
V Po 1540 | 1312 |228| 1597| 952| Масло 
Br Br | 
МО. 
VI CHsCH=CK_ 1540 | 1312 |222| 1604| 960 | CHCI; 
r 
= МО. 1539 | 1316 |223| 1617| 958 | CHCI; 
vi] . < сн=сс 1535 | 1355 |180 
ое. Si 
rA 
NO, 
m NO 1540 | 1315 |225| 1598| 954| CHCI; 
yi O,N—/<  X—CH=C ° |1523 | 1348 |175 
Nea NBr 


ON _ NO, 
IX Sei S-Gce 1304 960| CHCI 
D T p, |1515 211| 1603 | 


3. Ультрафиолетовые спектры 


Нитроалкены в электронных спектрах поглощения имеют две 
полосы поглощения (табл. 5): одну интенсивную с #=10 и 
^=210 MMK, обусловленную x, л-переходом, и другую малоинтен- 
сивную, отнесенную к запрещенному n, л-переходу в области 
280 mmk. Как отмечалось ранее 12, вследствие эффекта co- 
пряжения с двойными связями и бензольным ядром полоса, 
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соответствующая л, л-переходу, смещается в длинноволновую OÔ- 
ласть (ср. I, Пи ПИ. | 

Введение нитрогруппы в пара-положение бензольного ядра 
нитростирола не изменяет характера спектра (IV). В соединении 
(УГ максимум полосы поглощения смещен в длинноволновую 
область с сохранением аддитивности по коэффициенту экстинкции 
(III — == 16500, VI — ==34114). 


Габлица 5 
Ультрафиолетовые спектры поглощения нитроалкенов 


Коэф- Энер- 
№ фи- | Длина ГИЯ 
соеди- Формула т т а. Растворитель 
нения щения а Ei, 
€ KKAN 
I CH;CH=CH—NO, 9 400 *| 229 * | 121,6 Этанол 
9700 | 235 
HI O ,N—CH=CH—CH=CH—NO, 17 489| 282 |101,4 | Диоксан 
EN a. 9 500 *| 227 *| 92,5 Этанол 
Ш S >—CH=CH—NO, 16 500| 309 
IV O,N—<_ X—CH=CH—N0, 22 920| 310 | 922 | Диоксан 
V < X—CH=CH—NO, 15472| 298 | 947 | Диоксан 
—— 
NO, 


yI ом—сн=сн—< \—CH=CH—NO, 34 114| 348 | 81,9 | Дихлорэтан 


* Полоса поглощения с максимумом в области 220—230 MMK при снятии спектров в диоксане 
не появляется вследствие значительного поглощения в коротковолновой области растворителя. 


Этиленовые остатки не нарушают взаимодействия нитрогрупп 
с ароматическим кольцом: положение длинноволновой полосы 
поглощения в ряде арилнитроалкенов по сравнению с нитробензо- 
лом и соответствующими его производными смещено в видимую 
область. 

Введение брома в молекулы нитроалкенов приводит к значи- 
тельному сближению электронных уровней, соответствующему 
батахромному смещению длинноволновой полосы поглощения и 
уменьшению энергии перехода для длинноволнового максимума. 

С увеличением длины цепи влияние брома на сопряжение умень- 
шается; так, для 1,4-динитробутадиена-1,3 (II, табл. 5) и 1,4-ди- 
нитро-1,4-дибромбутадиена-1,3 (V, табл. 6) разница энергий ne- 
рехода равна 18,3 ккал[моль, а для 1, 4-бис-(В-нитровинил) -бен- 
зола (VI, табл. 5) и 1, 4-бис-(В, В-нитробромвинил) -бензола 
(IX, табл. 6) — 2,5 ккал/моль. 
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Таблица 6 
Ультрафиолетовые спектры поглощения бромнитроалкенов 


Коэф- Энер- 
фи- Длина ГИЯ 
№ циент | волны | пере- 
соеди- Формула погло- ‚| хода Растворитель 
нения шения и | 
e€ ккал 
„NO: 
I CH;,CH=C 4000| 225 | 106,8 Этанол 
Br 4800| 269 
NO, 
II CH;CH;CH=CK 3328| 270 | 105,9| Диоксан 
Вг 
им: | 
Ш CH,CH¿CH;CH=C < 3483| 274 | 104,3| Диоксан 
Вг 
„NO: 
ГУ (СНз)› CHCH=C 4328| 274 | 1043| Диоксан 
Вг 
О.М МО 
? ус=снен=с< ? 13882] 344 | 831| Диоксан 
Br Br 
TS P a 
VI < ОНО. 8700| 226 | 88,2| Этанол 
a Br 12 000| 324 
Ра. | У 
УП O,N— —CH=C 155011 322 88,8| Диоксан 
Re Sir 
Не МО 
VIII йены" 11906| 310 | 922| Диоксан 
№: NBr 
Fi 
ON 
ON n NO, 
IX NC=cH Z SchH 360 4 
Br Ka С А: 25 537 79, Диоксан 


4. Интенсивности спектров комбинационного 
рассеяния света 


Весьма важным является вопрос о месте непредельных нитро- 
соединений среди других веществ с двойными связями, активиро- 
ванными электрофильными группами (нитрильной, карбонильной, 
карбоксильной, сульфоновой и др.). | 

Следовало избрать достаточно объективный метод, дававший 
возможность сравнительно оценить взаимное влияние кратных 
связей и электрофильных заместителей и хотя бы качественно 
сопоставить распределение электронных плотностей в нитроал- 
кенах. | 
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С этой целью Я. С. Бобовичем и B. B. Перекалиным !3 были 
впервые исследованы интенсивности полос спектров комбинацион- 
ного рассеяния различных производных этилена и стирола. 

Неоднократно предпринимались попытки установления сравни- 
тельного влияния различных замещающих групп (электрофильных 
и нуклеофильных) на химическое строение органических соеди- 
нений. 

Использовались методы как химического, так и физического 
эксперимента, причем объектами исследования являлись преиму- 
щественно ароматические производные. 

Известны ряды заместителей, установленные по скоростям 
нитрования замещенных бензола или скоростям нуклеофильного 
обмена галогена в различных галогенопроизводных бензольного 
ряда; по величинам дипольных моментов производных метана и 
бензола; по размерностям ядерного магнитного параметра, харак- 
теризующего электронные плотности у орто-, мета- и пара-угле- 
родных атомов в различных бензольных монозамещенных; значе- 
ниям константы Гаммета, типичной для заместителей, связанных 
с бензольным кольцом, и т. д. 

Однако метод интенсивностей полос комбинационного рассея- 
ния, в особенности для сравнительной оценки состояния двойных 
связей в этиленовых остатках под влиянием различных замести- 
телей, систематически не применялся. 

Интенсивности линий комбинационного рассеяния резко изме- 
няются от сопряжения и могут быть использованы для его оценки. 
Будучи характеристичными, они, в отличие от ультрафиолетовых 
полос, позволяют судить о локальных изменениях электронного 
облака, а не всей молекулы в целом. Интенсивности полос двой- 
ной связи и бензольного кольца в зависимости от природы и рас- 
положения замещающих групп и длины сопряженной цепочки 
отражают их участие в л-электронном взаимодействии. 

В табл. 7 приведены частоты колебаний и интенсивности коле- 
баний двойной связи и антисимметричного колебания бензольного 
кольца различных производных этилена и стирола. 

В обоих рядах нитрогруппы по сравнению с другими замести- 
телями оказывают наибольшее влияние на электронные облака 
двойной связи и бензольного ядра. Поэтому л-электронное вза- 
имодействие в непредельных нитросоединениях по сравнению с 
другими веществами, содержащими активные двойные связи, вы- 
ражено наиболее ярко. 

Интенсивности полос спектров комбинационного рассеяния 
были также широко использованы для исследования строения не- 
предельных нитросоединений. 1 

Следует отметить изменение в весьма широких пределах (до 2 
порядков) интенсивности линий в зависимости от строения иссле- 
дованных веществ. Для одних и тех же молекул особенно сильным 
изменениям подвержены интенсивности антисимметричного коле- 
бания бензольного ядра. 
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Габлица 7 


= 
Частоты (см), интенсивности (в едяной произвольной шкале) спектров 
комбинационного рассеяния некоторых непредельных нитросоединений 


м | Антисимметричное 
Колебание колебание 
соеди- Формула связи C=C бензольного 
нения | кольца 
| (СН), СНСН=СН, 1660 (0,023) а 
И СН.СН.СН.СН=СН—МО, 1650 (0,187) = 
Ш CH,C=C—CH=CH; 1590 (0,11) a — 
IV CH; =CH—C=N** 1590 (0,044) am 
V CH, =CH—C=0 1610 (0,040) — 
| 
ОС.Н, j 
VI CH ,=CH—C=0 1600 (0,036) = 
| A 
УП СН.=СН—СН=оО | 1605 (0,030) > 
VIH (C:H5); Si —CH=CH, 1590 (0,023) om 
zO 
IX CH, =CH—S 1595 (0,020) ыы 
№ 
CH, 
| 
О 
xI < у-сн=сн, 1640 (0,42) 1610 (0,30) 
xII < У-сн=ен-мо, 1630 (4,3) 1600 (2,4) 
— O 
XII еее” "r 
< > a 1610 (1,3) 
OCH, 
XIV IN сныен5° 1620 (3,3) 1590 (0,8) 
Wa | О | f 
CI 


* Частота колебания тройной связи C==C равна 2235 cu™!; I C=C=0,15. 
** Частота колебания тройной связи C==N равна 2225 см 1 IC=N =0,075. В соединении 


СНзСМ аналогичные величины равны соответственно 2250 сми 0,026. 
*** Линии колебания связи C=C и бензольного кольца плохо или совсем не разрешаются. 
Дается их суммарная интенсивность. 


199 


Продолжение 


Антисимметричное 
№ Колебание колебание 
соеди- Формула связи C=C бензольного 
нения кольца 

XV 2 S=CHeCH-Cs0 1580 (3,5) * 
ие. 
CH; 
XVI < У-сн=ен-с=о 1620 (2,0) 1580 (1,0) 
Е МУ | 
OCH; 
XVII K У сн=ен-ен=о 1615 (2,6) * 
XVIII < X—CH=CH—C=N 1610 (2,0) * 
XIX < X=CH=CH—C=0 1620 (1,0) 1570 (0,7) 
= | 
МН, 
хх < У Сн=ен-Р (OH); 1600 (1,0—1,5) * 
| 
О 


* Линии колебания связи C=C и бензольного кольца плохо или совсем не 
разрешаются. Дается их суммарная интенсивность. 


Из приведенных в табл. 8 данных по интенсивности полос бен- 
зольного ядра, двойной связи и нитрогрупп некоторых непредель- 
ных нитросоединений и родственных им веществ следует: 

1. Непредельные нитросоединения представляют собой единую 
сопряженную систему. В алкенах нитрогруппа сопряжена с двой- 
ной связью, а в арилнитроалкенах в сопряжении участвуют нитро- 
группы, двойная связь и бензольное ядро, что проявляется в еще 
более резком. увеличении интенсивности линий спектров, по срав- 
нению с соединениями, не содержащими одновременно этих трех 
остатков. Нуклеофильные заместители, находящиеся в пара- 
положении бензольного кольца (метильная и метоксильная груп- 
пы), благоприятствуют сопряжению (IX u XII). 

2. В пара-динитродивинилбензолах (XVI и XVII) сопряжение 
резко возрастает в сравнении с соответствующими мета-изомерами 
(XIX и ХХ) и мононитроалкенами (VI u VII), хотя в ХУ и XVII 
следовало бы ожидать ослабления линий вследствие наличия в 
молекулах противоположно направленных сопряженных систем. 

3. Метильные группы при этиленовом углероде, связанном 
с нитрогруппой, ослабляют сопряжение, по-видимому, вследствие 
нарушения копланарности молекулы (сравнить интенсивности по- 
лос нитрогруппы, бензольного кольца и двойной связи в соедине- 
ниях VI, IX, ХИ, ХУ и соответственно в УП, X, XIII ХУ). 
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4. Степень деполяризации полносимметричного колебания HH- 
трогруппы для большинства соединений заключена в пределах 
0,22—0,43. Сопоставление соединений ХП и XI, для которых 
П=40, р1=0,39 и [2=5, 02=0,42, соответственно, свидетельствует 
о том, что введение в цепь двойной углерод-углеродной связи при- 
водит не к простому удлинению одной из осей эллипсоида ra 
нитрогрупп, а к одновременному удлинению всех его осей, T. е. 
к существенному изменению формы эллипсоида. В молекулах, 
отличающихся благоприятными условиями для сопряжения, линия 
колебания бензольного кольца становится отчетливо поляризован- 
ной (в случае соединения ХИ степень деполяризации этой линии 
равна 0,38). Последний факт, казалось бы, свидетельствует об 
изменении формы «антисимметричного» колебания кольца в pe- 
зультате сопряжения связей. 

Метод интенсивностей спектров комбинационного рассеяния 
был с успехом применен для исследования строения нитробута- 
диенов. 15 

По сравнению с мононитроалкенами, мононитроарилалкенами 
и динитродивинилбензолами, для которых типично одно направле- 
ние сопряжения, моно- и динитробутадиеновая система, связанная 
с метильными и фенильными группами, создает новые возможно- 
сти пространственного строения и усложняет характер сопряжения 
в молекулах (табл. 9). 

Сравнение спектров соединений I—III показывает, что коэф- 
фициенты интенсивности колебания групп NO, и C=C имеют 
самые низкие значения для первого из них. В соединении II коэф- 
фициенты возрастают приблизительно в © и 12 раз соответственно, 
что связано с увеличением степени сопряжения. При переходе от 
П к Ш происходит ослабление интенсивности спектра, по-види- 
мому, вследствие пространственных затруднений для метильных и 
нитрогрупп, вне зависимости от их цис- или транс-расположения. 
цис-цис-Изомер (Va) и транс-транс-изомер (V6) 1, 4-динитро-2, 3- 
дифенилбутадиена-1, 3 резко различаются по химическим и физи- 
ческим свойствам; более устойчивый транс-транс-изомер имеет ме- 
нее затрудненное пространственное расположение групп, чем ци-- 
цис-изомер. Следовательно, сопряжение осуществляется в нем 
более полно. 

Из приведенных в табл. 9 данных видно, что спектр цис-цис- 
изомера (Va) гораздо менее интенсивен, чем спектр транс-транс- 
изомера (V6). Именно по этой причине линию колебания нитро- 
группы в первом соединении, находящуюся на фоне относительно 
интенсивной полосы растворителя, не удалось зарегистрировать. 

В спектре транс-транс-изомера и тем более в спектре цис-цис- 
изомера коэффициенты интенсивности линий заметно уступают 
тем же величинам в спектре модельного соединения — нитрости- 
рола (ТУ), что свидетельствует о пространственных затруднениях 
в обоих изомерах. 
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Таблица 8 


Частоты (см-!), интенсивности (в единой произвольной шкале) и степени деполяризации сопряженных 


нитросоединений 
а Ф Антисимметричное | Колебание двойной | Симметричное коле- | Антиеимметричное 
р ормула колебание кольца связи С= anne группы NOg |колебание группы NOg 
| CH;—NO, Е ыы 1380 +- 1400 1555 
(0,02; р = 0,32) | (0,005; р = 0,74) 
п CH;CH;CH;CH=CH—NO, ыы 1650 (0,187) 1340 (0,36) 1510 (0,054) 
Ш (СН). CHCH=CH—NO, == 1650 1340 (0,38) 1510 (0,042) 
IV < >o, 1600 A 1345 1510 
(0,16; р = 0,55) (0,75; p = 0,22) | (0,04; р = 0,72) 
y < У сн=сн, 1610 1640 pe z 
(0,3; р= 0,55) | (0,42; pọ = 0,28) 
VI E X\—CH=CH—NO, 1600 1630 1320 (9; p = 0,32) ? 
= (2,4; о = 0,43) (4,3; о = 0,35) 
УП <_ a a 1660 (1,3) 1660 (2,3) 1325 (4,3) ? 
| СН; 
VIII нс X—NO, 1600 (0,41) = 1340 (1,5; p = 0,32) ? 
IX Hc—<_ > N—CH=CH—NO, 1620 (4,1) 1640 (4,2) 1335 (10,6) 1510 (0,9) 
X нс N—CH=C—NO, 1615 (2,6) 1660 (3,7) 1320 (7,3) ? 
№ S | , , ? 
CH; 
XI C:H;0—/ NNO, 1600 (1; p = 0,50) E 1340 (5; p = 0,42) | 1500 (0,2; p = 0,50) 


Ей" 


€05 


XII 


XIII 


XIV 


XV 


XVI 


XVII 


XVIII 


XIX 


XX 


"i 
S 


CH; 


oN- _ X\—CH=CH—NO, 


ON- SCHC NO; 
T 
CH; 


L A 
a ee 
D c=uc/ N ИЕ 
ON a T Aa NO, 


CH, CH; 


a S 
< №, 
Z 


о, 

и X 
O,N—HC=HC/ М NCH=CH—NO, 
ZN 
0:N—ç=cH/ М NcHec—no, 


CH, CH; 


1600 (19; о = 0,38)|1625 (10; р = 0,30)| 1325 (40; p = 0,39) 


1590 (10) 1640 (10) 1305 (26) 

1590 (4,1) 1630 (4,8) 1335 (3,4) 

1600 (3) 1665 (3) 1345 (2,8) 
1610 (50; р = 0,41)|1625 (18; р = 0,39)| 1335 (16; p = 0,36) 


1610 (25; р = 0,49)|1660 (11; pọ = 0,43)| 1325 (14; p = 0,43) 


1595 (0,14) т 1340 (0,4) 
1595 (3,56) 1630 (5,4) 1340 (8) 
1610 (1,3) 1665 (2,8) 1325 (3,5) 


1500 (3,7) 


1510 (0,45) 


1510 (2,8) 


1515 (0,7) 


1520 (0,13) 


1510 (1,0) 


1510 (0,20) 


Таблица 9 


Частоты (см-!), интенсивности (в единой произвольной шкале) спектров 
комбинационного рассеяния некоторых нитродиалкенов 


№ и. еее Полносимме- 
o ричное коле- фев тричное коле- 
Е Формула бание р a a anne труппы 
I CHCH:CH;CH=CH—NO, — 1650 (10,13) | 1340 (0,33) 
II | O,N—CH=CH—CH=CH—NO, — 1625 (1,6) 1355 (1,5) 
Ш ОМЬ—СН=С—С=сСН—МО, — 1615 (0,5) 1350 (0,7) 
| , 
Н.С СН. 
IV СН5СН=сСН—МО. 1660 (2,0) 1630 (3,5) 1320 (7,5) 
Va CH; H 1600 (0,6) ** * 
Хх и 
О.М C=C 
b a S 
C=C NO, 
я № 
Н C6H5 
цис-цис-Изомер 
\б СН. МО. 1585 (2,6) 1615 (0,9) 1345 (3,4) 
д 
Н C=C 
№ и ON 
C=C H 
e 
O.N СН 
транс-транс-Изомер 
VI CH ,=C—C=CH—NO, 1585 (1,5) ** — 1340 (3) 
в 
Н5Св CeHs 
О.М МО. 
№ д 
УП C=CH—CH=C 1580 (6) 1620 (18) 1335 (15) 
rd hs 
НС C6H5 
цис-цис- и транс-транс- 
Изомеры *** 
VIII CsHsCH=CH—CH=C—NO, 1585 (4) 1600 (4) 1315 (11) 
| 


СоНЬь 


* Линию обнаружить не удалось. 
** Линии, соответствующие каждому из колебаний, близко совпадают по положению и по- 


этому не разрешаются прибором. 
*** Коэффициенты интенсивностей обоих изомеров совпадают, что, возможно, связано с оди- 


наковым характером их сопряжения. 
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Габлица 10 


Частоты (CM7 !), интенсивности (в единой произвольной шкале) спектров 


№ 


соеди- 
нения 


Формула 


Колебание двойной 


связи C=C 


комбинационного рассеяния производных бромнитроалкенов 


Симметричное 
колебание группы 
МО2 


I 


II 


VII 


XII 


XIII 


XIV 


Pa 
CH, (СН.). СН=С 
NH 


„NO: 
CH, (СН.). CH=C 
Br 


O,N NO 
\cC=cH- cuac ”” 
H NH 


O.N NO 
” NC=CH—-CH=c 
Bi” NBr 


1650 (0,125) 


1605 (0,13) 


1625 (1,8) 


1595 (7,2) 


1600—1630 (5,5) 


1590 (6,5) 


1620—1640 (8,5) 


1595 (15,5) 


1590—1630 (7,0) 


1585—1600 (8,5) 


1630 (2,7) 


1600 (2,7) 


1610—1660 (68) 


1595 (84) 


1340 (0,33) 


1310 (0,28) 


1335 (1,6) 


1315 (3,2) 


1320 (5,5) 


1305 (5,5) 


1337 (7,7) 


1305 (10) 


1335 (3,5) 


1305 (1/7) 


1345 (2,6) 


1340 (4,0) 


1305 (1,8) 


1335 (16,8) 


1305 (30) 
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Нарушение копланарности не связано Только с поворотом BO- 
круг единичной связи С—С в бутадиеновой системе, так как в 
этом случае коэффициенты интенсивности в исследованных (Va n 
V6) и модельном соединениях (ТУ) были бы одинаковы. 

Устранение пространственных затруднений достигается также 
взаимным поворотом бензольных колец (угол поворота колец раз- 
ный для каждого изомера). 

По-видимому, существенную роль играют также и простран- 
ственные затруднения для нитрогрупп, устраняемые их самостоя- 
тельным поворотом вокруг связи С— М. 

Для соединений УП и VIII типично сопряжение с участием 
нитрогруппы, двойных связей и бензольного кольца, что подтвер- 
ждается резким возрастанием коэффициентов интенсивности полос 
спектра (по сравнению соответственно с Va, V6 u VI). 

Спектры комбинационного рассеяния В-бром-В-нитроалкенов 16 
по сравнению со спектрами нитроалкенов характеризуются рядом 
особенностей, связанных с присутствием в них атома брома 
(табл. 10): 

1) частота симметричного колебания нитрогрупп в них мень- 
ше на —25 cmt; 

2) полосы колебания бензольного ядра и двойной связи сли- 
ваются, по-видимому, вследствие смещения последней полосы в 
сторону меньших частот (ср. V и УГ, УП и УПИ; 

3) как и в их спектрах, в спектре 1-(п-нитрофенил)-2-нитро-2- 
бромэтилена (Х) обнаруживаются две полосы симметричного ко- 
лебания нитрогруппы, одна с частотой, характерной для аромати- 
ческой нитрогруппы (1305 cmt), другая с частотой, близкой к 
нитроалкенам (1335 cmt); 

4) коэффициент интенсивностей полос бромнитроалкенов, как 
правило, выше тех же величин в спектрах нитроалкенов. Напри- 
мер, в 1, 4-динитро-1, 4-дибромбутадиене-1, 3 (IV) по сравнению 
с ПГ интенсивность полосы колебания двойной связи возрастает 
в четыре раза, а переход от I Kk П увеличивает частоту колебания 
нитрогруппы в девять раз. 

‚ Отмеченные особенности спектров непредельных бромнитросо- 
единений связаны преимущественно с локальным индуктивным 
взаимодействием атома брома с соседними двойной связью и ни- 
трогруппой, заключающимся в последнем случае в р, 4-сопряже- 
нии неподеленной пары электронов кислорода нитрогруппы с ва- 
кантными 4-орбитами электрофильного атома брома. 


5. Нинетические исследования 


Кинетические исследования реакции присоединения барбитуровой 
кислоты к арилнитроалканам показали, что замещенные в бензоль- 
ном кольце производные В-нитростирола располагаются в ряд по 
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убывающей активности на величину электронного пробела у угле- 
рода винильного остатка (табл. 11). 
Габлица П 
Влияние заместителей на скорость реакции взаимодействия 


барбитуровой кислоты с производными В-нитростирола 
(по М. Камле) 


O ,N—CH=CH CO | CO 
| / N 
Г“ +H,C NH — O,N—CH;,—CH—HC NH 
| | | | | 
Ж ос co /N ос со 
R и y w 
NH NH 
R 
№ п. п. R Кнайд | K расч 
1 H 8,48 +0,15 77,4+1,3 
2 4-(СНз)> N 1,52 0,07 13,9+0,6 
3 4-CH;0 4,60 +0,20 42,04 1,8 
a 
4 3, 4-СН, 4,86 +0,09 44,4 50,8 
NO 
5 4-CI 11,63+0,21 106,2 + 1,9 
6 3-NO, 20,7 +0,42 188,5 +3,8 
7 4-NO;, 30,5 = 0,71. 279,0 - 6,4 


Интересно также влияние нитровинильной группы на распреде- 
ление электронных плотностей в ароматическом кольце. 

Сопряжение нитровинильной группы с ароматическим кольцом 
должно привести к стабилизации его орто- и пара-положений. Зна- 
чит, при нитровании В-нитростирола следовало ожидать преоблада- 
ния мета-изомера, однако в действительности преимущественно 
образуются орто- и пара-изомеры — так же как и при нитровании 
фенилнитроэтана '8 (табл. 12). 


Габлица 12 


Выход продуктов нитрования в зависимости от строения нитрующего 
соединения 


Выход изомеров при нитровании, вес. % 


п. п. Исходное вещество 
пара | орто мета 
] K \—CH=CH—NO0, 67 30 2 
2 _ X—CH;—CH,—NO, 52 34 13 
3 < ум, гр | 5: 0 


Для объяснения этого факта можно допустить, что при нитро- 
вании В-нитростирола происходит нарушение сопряжения нитро- 
группы с бензольным кольцом, связанное, например, с образова- 
нием комплекса за счет двойной связи и иона нитрония. 

В то же время в соответствии с развитыми представлениями 
подвижность галогена в O- и П-хлор-В-нитростиролах, так же как 
и в O- и п-хлорнитробензолах, будет выше подвижности галогена 
в мета-изомере!? (табл. 13), что было показано на примере KOH- 
денсации пиперидина с названными хлорнитростиролами. 


Габлица 15 


Выход продуктов аминирования в зависимости от положения галогена 
в В-нитростироле 


N neni 
Дн Мне — Z H N-R 


a E 
№ И Выход, 
п. п. сходное вещество Полученное вещество вес. % 
CI я 
г ма 
1 < у-сн=сн—мо, -Ç` 
—- <. СЕНО 13 
ыы =. 
2 c< — —CH=CH—NO, ЯН м N сн-сн—мо, 8 
м А 
и \ CH=CH_N s 0 
3 Kar SA О. 
си 
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Глава XI 


ВОССТАНОВЛЕНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ С 
СОПРЯЖЕННЫМИ ДВОИНЫМИ СВЯЗЯМИ 


Пожалуй, ни одна область химических превращений непре- 
дельных нитросоединений не подвергалась столь всестороннему 
исследованию, как реакция их восстановления. 

Эта реакция стала возможной в результате классических иссле- 
дований H. H. Зинина, посвященных восстановлению нитропроиз- 
водных в аминосоединения. 

Первые исследования по восстановлению непредельных нитро- 
соединений завершились разработкой способов превращения в 
различные классы органических веществ (см. схему). 

На протяжении почти векового периода для этих целей было 
использовано большинство известных методов восстановления. При 
восстановлении нитроалкенов усилия были направлены преиму. 
щественно на синтез нитроалканов. В-Нитростирол и его много- 
численные замещенные восстанавливались с целью синтеза жирно- 
ароматических аминов. Иногда удавалось остановить восста- 
новление на стадии образования альд- или кетоксимов, легко 
превращаемых в реакционной массе в соответствующие альдегиды 
или кетоны. 

Гетероциклизация некоторых арилнитроалкенов явилась неожи- 
данным следствием их восстановительных превращений. 

Внимание исследователей к реакции восстановления непредель- 
ных нитросоединений, в особенности арилнитроалкенов, объяс- 
няется прежде всего важным фармакологическим значением неко- 
торых соединений ряда фенилнитроэтилена (бензедрина, мецка- 
лина и др.). 


1. Восстановление амальгамой натрия и алюминия 


Первые опыты по восстановлению В-нитростирола были про- 
ведены в 1873 г. П. Алексеевым\, получившим при действии 
амальгамы натрия жидкий продукт, свойства которого не были 
исследованы, а строение не установлено. Более поздние попытки? 
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` 015 


R’ R” 


— ПАН. 0° С, H, Pa— C, GHN > R—CH—C=NOH 


Схема превращений непредельных нитросоединений 


МН.Н$, С.Н.М, 180° С > R—CH,—CONH, 


O ь 
Fe + СН.СООН, 80° С d baaa 
> Н.С | | P 
Ny 
| R—C=C—NO, NO, R МО. 
КО 
МАН, LIBH а ЕВ. R НИИ _CH—C—C—CH—R” 
— NBH OCH) чаще с, PO > RGH СИ МО, T а м 
R’ R” R’ R” R’ 


Al— Hg, Zn+ CHCOOH, Fe+ HCI Fe -+ НС! (избыток) 
——— >» 


R R R O 


Ма—Но, 
сн.собн 
у 
LIAIH, 35° С, H), Pt (давл.) 


H, Ра, Н.5$О CHCOOH, 
электролитическое восстановление 


> R—CH—CH—NH, 
| | 
R R” 


В R 


Hə, Pd, C5H5N 


Hə, Pt, C2H5OH (абс.) O :N—CH—C—C—CH—NO, 


SN O 
R” R’ R’ R” 


К — алкил, арил, гетерил; К’, R” — H, алкил, арил. 


восстановления В-нитростирола не привели к определенным pe- 
зультатам: реакция протекала с отщеплением азота и образова- 
нием смолистых веществ. 

К. Розенмунд3,“ при восстановлении п-метокси-В-нитростирола 
амальгамой алюминия в эфире или Цинковой пылью в спиртово- 
уксусной среде получил соответствующий оксим, при дальнейшей 
обработке амальгамой натрия в той же среде превращенный в 
п-метоксифенилэтиламин: 


HəCO—< X—CH=CH—NO, АКНЕ) > нысо—© у—сн,-сн=мон Na (Hg) > 
— H;C0— \—CH;—CH;—Nh; 


Несколько позднее ступенчатым гидрированием 1-фурил-2-ни- 
троэтилен был восстановлен в 1-фурил-2-аминоэтан.5 По патент- 
ным данным, 1-фенил-2-нитропропен-| обработкой амальгамой 
натрия в спиртово-уксуснокислой среде был сразу превращен в 
1-фенил-2-аминопропан, 8 выделенный в виде соли. 


2. Восстановление цинковой пылью 


I. Алексеев* подвергал В-нитростирол действию цинковой пыли 
в щелочной среде. Более поздние попытки применения цинковой 
пыли в эфиро-уксуснокислой или спиртово-уксуснокислой средах 
завершались превращением непредельных нитросоединений в 
оксимы. Так, при восстановлении 1-нитро-4-метилпентена-1,7 В-ни- 
тростирола, 8,3 4-метокси-В-нитростирола, 3, 10 3, 4-метилендиокси- 
В-нитростирола, 10, 11 3, 4, 5-триметокси-В-нитростирола, 1? 3-бензил- 
окси-4-метокси-В-нитростирола, 13 1-фурил-2-нитроэтилена и HMH- 
троалкенов состава от Ce до Сю были получены соответствующие 
оксимы с выходами от 20 до 50%. Некоторые оксимы подвергались 
дальнейшей обработке амальгамой натрия в спиртово-уксуснокис- 
лой среде и превращались в амины; 3, 11, 12, 13 кипячением оксимов 
с разбавленной кислотой были получены кетоны. 1“ 

В литературе имеются краткие указания об одностадийном 
восстановлении нитроэтилена цинковой пылью в уксуснокислой 
среде до этиламина. 15 


3. Восстановление железом 


В 1878 г. Я. Хайтингер, 16 исследуя процесс восстановления 
1-нитробутена-| железом в уксуснокислой среде, установил, что 
конечными продуктами являются ацетон и нитрометан. В соответ- 
ствии с более поздними исследованиями, под влиянием железа в 
солянокислом растворе непредельные нитросоединения, в зависи- 
мости от их строения, превращаются в кетоксимы и кетоны. 17—19 
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В присутствии скелетного никелевого катализатора они могут быть 
превращены в соответствующие амины. 

Установлено, что увеличение избытка кислоты благоприят- 
ствует образованию кетонов, а уменьшение ее количества повы- 
шает выход кетоксимов: 


RCH=C—N0, =+". вен,—с=мон — > RCH;,—C—R' 
| | || 
R’ R’ O 


В — алкил, арил, гетерил; В’ — алкил. 


Интересная реакция гетероциклизации происходит при восста- 
новлении железным порошком в 80% уксусной кислоте 2-нитро-1- 
(3’, 4’-метилендиокси-6’-нитрофенил) -этилена и 2-нитро-2-метил-1- 
(3’, 4’-метилендиокси-6’-нитрофенил) -этилена: 29 


ие И Fe PAZ 
Н.С | | —сн.собн” HC || AA 
Tor w w ой“ 


R—H, СН.. 


Восстановление железом в спиртово-уксуснокислой среде не 
дало положительных результатов. 21 Однако позднее в этих же 
условиях 2-нитро-1- (2”-нитро-6’-хлорфенил)-этилен был превращен 
в 4-хлориндол. 8 

Восстановление губчатым оловом при кипячении раствора 2-ни- 
трометилен-1-метил-1, 2-дегидрохинолина в  концентрированной 
соляной кислоте дало солянокислую соль хлорметилата 2-амино- 
метилхинолина. 90 

Аналогично из 2-нитрометилен-3-метилбензтиазолина был NO- 
лучен хлорметилат-2-аминометилбензтиазола. 31 


4. Восстановление литийалюминийгидридом, 
литийборгидридом, натрийборгидридом 
и натрийтриметоксиборгидридом 


Двойная связь, инертная к литийалюминийгидриду, 2—2 легко 
восстанавливается, будучи сопряжена с электрофильными груп- 
пами, 2° поэтому он с успехом применяется при восстановлении 
самых разнообразных непредельных нитросоединений. Строение 
продуктов реакции в большой степени зависит от условий гидри- 
рования, в первую очередь от температуры. Так, например, в ки- 
пящем эфире процесс завершается образованием аминов: 3З-нитро- 
5, 5, 6, 6, 7, 7, 7-гептафторгептан-3 в эфире при 35° С был превращен 
в 3-амино-5, 5, 6, 6, 7, 7, 7-гептафторгептан, 26 а В-нитростирол — в 
фенилэтиламин, 27 восстановление же В-нитростирола при 0°C 
привело к образованию гидрата фенилацетальамина, 28 
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В поисках фармакологически активных веществ были получены 
некоторые аналоги мецкалина — 3, 4, 5-триметоксифенилэтилами- 
на, являющегося сильным наркотиком: 2 


ей 
PER 
H,CO 


Различные окси- и метоксипроизводные фенилэтиламина были 
синтезированы восстановлением соответствующих нитроарилалке- 
нов Ллитийалюминийгидридом в кипящем эфире. 30-36 

Этот способ был использован для получения 4-димегиламино-, 
4-диэтиламинофенилэтиламина, 2-амино-1-фенилпропана, 38 2-ами- 
но-1[- (п-толил)-пропана и 2-амино-1-(п-анизил) -пропана 39 из соот- 
ветствующих нитроарилалкенов. Литийалюминийгидрид также 
успешно восстанавливает в кипящем эфире гетероциклические 
нитроалкены. 40—42 

Гидрирование при низкой температуре (от —40 до —70° C) не 
затрагивает нитрогруппы, восстанавливается только двойная связь, 
и процесс завершается образованием нитро- и динитроалканов. 
Таким образом, были получены: 2-нитро-1-фенилпропан из 2-нитро- 
]-фенилпропена-1,3%* 1-нитро-3, 3, 4, 4, 5, 5, 5-гептафторпентан из 
1-нитро-3, 3, 4, 4, 5, 5, 5-гептафторпентена-1.6 Селективное гидриро- 
вание литийалюминийгидридом, литийборгидридом, натрийбор- 
гидридом и натрийтриметоксиборгидридом при низкой температуре 
нитроалкенов состава С;—С7, их галогенопроизводных и нитро- 
арилалкенов завершается образованием моно- и динитроалканов 
и арилалканов.^8, 44 

Аналогично осуществляют селективное гидрирование непре- 
дельных нитросоединений литийалюминийгидридом; в зависимости 
от температуры реакции могут быть получены: амины (35°С), 
оксимы (0° C), нитро- и динитроалканы (от —40 до —70° C): 


RCH=C—NO, 
pi 
o œc | -owce 
} р 
RCH;C=NOH RCH;CH—NO, 
Ri R 
l к R 
RCH;CH—NH, ое 
| NO: o 


К — алкил, apun, гетерил; В/—Н, алкил. 
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Ю. К. Юрьев с сотрудниками 89 получили 5-метил-2- (2/-амино- 
этил)-фуран восстановлением литийалюминийгидридом 5-метил-2- 
(2’-нитровинил) -фурана и 5-метил-2- (2’-нитроэтил) -фурана. 

Аналогичным образом из 5-метил-2-(2’-нитровинил) -фурана 
синтезирован 5-метил-2-(2’-аминоэтил) -фуран. 

Серия замещенных 3-аминоалкилазаиндолов 3*, 33 была синте- 
зирована с хорошими выходами восстановлением литийалюминий- 
гидридом в тетрагидрофуране соответствующих производных 
3- (В-нитровинил) -азаиндолов. Отмечено аномальное течение BOC- 
становления первого члена гомологического ряда 3-(В-нитрови- 
нил) -4-метил-6-хлор-7-азаиндола, завершающееся образованием 
4-метил-7-азаскатола: 33 


сн, ИВО CH; Ch, 
SA С 
NNA W АХ Z 
| | 
H H 


5. Электролитическое восстановление 


Первые опыты по электролитическому восстановлению непре- 
дельных нитросоединений проведены в 1927 г.^5, 46 

Для превращения 2-нитро-1-(3', 4’-диметоксифенил)-этилена в 
2-амино-1- (3’, 4’-диметоксифенил)-этан был применен свинцовый 
катод, катодной жидкостью являлся 5% спиртовый раствор соля- 
ной кислоты, анодной — 20% серная кислота; ток 5 а. 

Электролитическим восстановлением был получен 2-амино-1|- 
(2’-фурил)-этан из 2-нитро-1-(2’-фурил)-этилена (выход 91%), в 
качестве катода использовался амальгамированный никель, а в 
качестве анода — свинцовая пластинка (катодная жидкость — 
спиртово-уксуснокислая смесь, анодная — серная кислота плотно- 
стью d=1, 1). Электролиз проводился при 30—35° С; ток 4—4,5 а. 

Электролитическое восстановление оказалось удобным спосо- 
бом превращения различных нитроарилалкенов с хорошими вы- 
ходами в соответствующие амины.^7—61 

Для получения физиологически активных веществ особое вни- 
мание исследователей привлекало восстановление метоксильных 
производных нитростирола. 


6. КНаталитическое восстановление платиной, палладием, 
никелем 


При каталитическом гидрировании нитроалкенов и нитроарил- 
алкенов получается смесь различных продуктов; их строение зави- 
сит не только от характера катализатора, но и среды, в которой 
проводится восстановление. Каталитическое гидрирование В-нитро- 
стирола и 3, 4-метилендиокси-В-нитростирола в присутствии пла- 


N 


тиновой черни в среде абсолютного спирта приводит преимуще- 
ственно к образованию бимолекулярных продуктов: 62, 63 


а а ба ОМЬ—СН.СН————СНСН.—МО. 
s 7 $ 
ОС O Q 

DN 
A Ò 4 i 
hN и ba Ро 
СН, СН. 


В ледяной уксусной кислоте, кроме того, образуется некоторое 
количество альдоксима.е2, 63 

Изменение характера катализатора (коллоидальная платина, 
никель) и растворителя (метиловый спирт, этиловый эфир, вода) 
не привело к образованию аминов. ®t Так, восстановлением 4-мет- 
окси-В-нитростирола палладиевой чернью в среде пиридина был 
получен бимолекулярный продукт, 6° а в той же среде палладиро- 
ванный животный уголь превращал этот нитроарилалкен в альд- 
оксим: 66 


m Pd/C Eg 
H:c0—< X—CH=CH—NO,; > H;C0—(_ у—сн,—сн= NOH 


HCOCH,/ HCOCH,”/ 


Каталитическое гидрирование нитроарилалкенов под давлением 
2—3 ат в присутствии коллоидальной платины в спиртово-уксусно- 
кислой среде или в этиловом спирте, насыщенном сухим хлори- 
стым водородом, приводит к аминам.е', 68 

Особенно успешно эта реакция протекает с палладиевой чернью 
в смеси серной и уксусной кислот.69-73 Эта смесь оказалась столь 
удачной средой, что появилась возможность проводить с высокими 
выходами восстановление нитроарилалкенов при нормальном да- 
влении. 74-76 Таким способом были получены о-, M- и п-оксифенил- 
этиламины и другие окси- и метоксипроизводные фенилэтиламина. 

Восстановление В-нитростирола в кислой среде на палладиевой 
черни до амина 3 сопровождается побочными реакциями. Сначала 
В-нитростирол восстанавливается в оксим фенилацетальдегида, за- 
тем гидрирование оксима протекает по двум направлениям и при- 
водит через промежуточное образование альдимина и фенилгидро- 
ксиламина к первичному и вторичному аминам. Выход последних 
зависит от количества катализатора: его увеличение понижает до 
следов выход вторичного амина, уменьшение количества катали“ 
затора повышает выход вторичного амина до 50%: 

суньснисн-мон| > СьН5СН,СН=МН —> (СеН5СН.СН,), МН 
—> CHsCH;CH;—NHOH —> СьН5СН,СН.МН, 
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Таблица 


Производные нитро-, аминоалкил(арил, гетерил)алканов и оксимов 
R—CH—CH—NO, <— R—C=C—NO, —> R—CH—CH—NH, 
| | | 


R’ 


R и 


|| 
R’ R” 


| 


R—CH—C=NOH 
‚ЗЕ 
R’ R” 


| 
R’ В” 


№ п. п. 


4 


Полученное вещество 


CH;CH;CH;—NO, 


СН.СН.СН—СНСН,—МО, 
| | 
NO, СН; 
СВССН.СН,—МО, 


Cl¿CCH;CH—CHCH,—NO, 
| | 
NO, CCl; 


Исходное вещество 


CH;CH=CH—NO, 


Cl¿ĄCCH=CH—NO, 


CICCH=CH—NO, 


Темпера- 
Условия тура 
восстановления | плавления, 
С 


Температура |Выход,| Лите- 
а A ратура 


NaBH (ОСН.),, = 129/742 182; 50| 43 
—170° С; 


LiBH, 
—70° С 


NaBH (ОСН.),, = 86,3/0,8 11; 2| 43 
—70° С; 


LiBH,, 
—70° C 


NaBH (OCH;)„| — 70—71/3 |44;85;| 43 
—40° С; 44 


LiBH,, 
—70° С; 
LiAIH,, 
—70° C 


NaBH (ОСН.),,| 150—151 — 26 | 43 
—40° C; 


LiBH,, 

—70° С; 
LiAIH, 
—70° C 
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10 


11 


12 


РзССН.СН.—МО, 
ЕзССН.СН—СНСН,—МО. 
| | 


NO, CF, 
(CH) CHCH;—NO, 


CH;CH;CH—NO, 
| 


CH; 


СН.СН.СНСН.ССН.СН: 
| | 


NO, NO, 
CH,CH;CH—NO, 
| 


СН: 


CH; СН, СН; 
| | | 


CH;CH;C—CH—CH—NO, 
| 


NO, 
F¿CCHCH;,—NO, 
| 


СН. 


F ¿CCH=CH—NO, 


(СН). C=Œ=CH—NO, 


CHCH C=CH, 
| 
МО. 


СН.СН.С=СН. 
| 
МО. 


CH;¿CH=CCH; 
| 
NO, 


CH;CH=CCH; 
| 
NO, 


F;CC=CH—NO, 
| 


СН, 


LiIAIH, 
—40° С 


LiAIH,, 
—40° C 


NaBH (ОСН.),, 
—3° C; 
LiBH,, 

0° C 

NaBH (ОСН.)., 
—62° С; 
LiBH, 


—70° С; 
NaBH, 


NaBH (OCH);, 
—62° С; 


SiBH, 
—70° C 


NaBH (OCH;3)s, 
—70° С; 
LiBH,, 
E T al D 
LiAIH, 
—65° C 

NaBH (ОС.Н)з; 
SiBH, 


LIAIH, 
—70° С 


| 4 | 132/750 | 25 


76,9/0,9 | 25 


69—70,7/70 |59; 48 
138,5/756 |45;59; 

64 
79—81/0,7 |35; 14 
138,5/756 |63; 46; 
53 


78—80/0,1 11 


83,5—84/150] 55 


43 


43 


43 


43 


43 


43 


43 
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Продолжение 


` Темпера- 
Е Условия тура Температура |Выход,| Лите- 
E Полученное вещество Исходное вещество восстановления | плавления, knne DNA; ee ратура 
2 ы | 
13 СН. (CH2); СО СН. (CH3) CH=CH—NO, NH,SH, 100—102 — 11 | 82 
| пиридин, 
МН, 180° C 
14 СЕ, (CF) CH:CH;—NO, CF, (CF) CH=CH—NO, LiIAIH,, — | 9—9/0—102| 50 | 26 
—50° С 68/23 — |86 
15 CH; (CH): ССН.СН: CH; (CH) С=СНСН. Zn, CH;ąCOOH| — 56 — | 14 
| | | 
МОН МО, 
16 СН.СНСН.ССН.СН: и Zn, СН.СООН — 55 — | 14 
| | | 
CHCH, NOH CHCH, NO, 
17 CF:CH;CH—NO, C,F;CH=C—NO, NaBH (OCH;)s, — 77—78,8/39—40 |84; 88| 43 
| | —67° С; 
CH CH LiBH,, 
$ s АТН”, 
—50° С i 64/23 50 |86 
18 СН. (СНОСОСН.}: CHCH% СН. (СНОСОСН,). CH=CH Ра, 91—92 — 79 | 78 
| | | CHOH (a6c.) 
OCOCH,;, NO, OCOCH,;, NO, 
19 CH; (CH2), СНСН.СН. CH; (CH2) CH=CCH CH, NaBH (СИЗ — 79/23—25 |91; 85| 43 
| —60° C; 
NO, NO, LiBH,, 
—60° C; 


616 


20 


21 


2]а 


22 


23 
24 


25 


26 


CH; (CH3)2 e (СН.). СН: 
NO, 


CH;CH;¿CHCH,CCH,CH; 
| | 
МОН 


CF, (CF)a СН.СНСН.СН. 
| 


СН.СН, 


МО, 
СЕ, (CF) СН.СНСН.СН; 
NH; 
CH; (СН) CH;—NO, 
CH; (CH), CH—C=NOH 
CHCH, CH,CH; 
CH; (CH2) С=МОН 
| diet: 
CH; (CH), СНСН.С=МОН 
N В 
CH; (CH3) CH;—NO, 
CH; (СН) С=МОН 
НН, 


ERRARE (CH3)2 CH, 
NO, 


CH;CH;CHCH;C=CHCH; 
P m 
СЕ, (CF2) CH=CCH;CH; 
мо, 
CF, (CF2) CH=CCH;CH; 
NO; 
CH; (CH)s CH=CH—NO, 


CH, (CH2); CH—C=CHCH, 
| | 


CHCH, NO, 
CH; (СН,); C=CHCH; 
NO, 
CH; (CH2) CH—C=CHCH; 
ов NG; 
CH; (CHa), CH=CH—NO, 
CH; (CHə)s (CHCH 


NO, 


NaBH (ОСН.):, 
0°С; 
LiBH,, 
—67° С; 
NaBH, 


Zn, CHCOOH 


LiIAIH,, 
50° C 


LiIAIH,, 
35° C 


РЮ,, (СН), CO 
Zn, СН.СООН 


Zn, CHCOOH 
Zn, CHCOOH 


Р!О,, (СН;)› CO 
Zn, CHCOOH 


70 


70—71/9 |55; 65;| 43 
22 


75—79 


60/9 


63—72/84—85 


60/82 


129/30 
81 


70 


89—92 


69 


52 


14 


86 


26 
86 


77 
14 


14 


14 


77 
14 
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Продолжение 
у Темпера- 
= l Условия тура Температура |Выход,| Лите- 
Е Полученное вещество Исходное вещество восстановления | плавления, ean s ri parypa 
2 : | 
29 СН, C=NOH CH C—NO, Pd, НС, 141,7—42,7| 63/0,08 |83, 78| 94, 95 
Мени“ Мень” р 
30 СН, CH—NO, CH C—NO, Pb, E — = 83 | 94 
NCH?) NCH) он 
31 Св НззСН.СН=МОН Св НззСН=<СН—МО, Pb, HCI, 88—89,8 — 73 | 94 
CHOH 
gla Св НззСН.СН.—МО, Св НззСН=<СН—МО. Pb, С5Н5М, 139,5—41 — 50 | 94 
CHOH 
32 СН.СН.СНСООСН, СН.СН=сСсСоООСН. =- РЮ., — 48—51/3 63 | 101 
| | СН.СООС.Н,, 
МН, МО, CHCOOH 
33 СН.СН.СНСООС.Н, СНСН=сСсСоОоС.Н, Ра/С, 136 — 28,3 | 100 
® | CHOH, HCI, | 
МН.С!9 МО, 18° С 
34 СН.СН—СНСООН CH;CH=CCOOCH, Ni, абс. СН.ОН,| 196—198 — 41 | 102 
| o | 5°C, 
НСО NH, NO, P = 50—75 am 
35 ` (СН). CHCHCOOCH, (СН.). С=<ССООСН. Ni, абс. СН.ОН, en 68—70/3 50 | 102 
| | 50° C, 
NH, NO, P = 48—68 am 
36 СН.СН.СН.СНСООС.Н, CH;CH;CH=CCOOC-H; Pd/C, — — 87,2 | 100 
© | CHOH, HCI 
NH;C1© NO, 18° C 
37 (СН.). СНСН.СНСООСН, (СН). СНСН=ССООСН: Ni, абс. CHOH, Е 65—68/4 60 | 102 
| | 50° C, 
NH, NO, P = 50—68 am 


LOG 


38 


39 


40 


42 


43 


44 


46 


w 


(СН). СНСН.СНСООС,Н, 


Ф 
МНС! 
CH; (CH2) СНСООС.Н, 
| 


[< 
МНС! 
СН.СН—СНСН; 
| | 
NH, МН, 


СН.СН.СН—СНСН.СН: 
| | 
CsH5sCH;CH=NOH 


CeH;CH;CH;,—NH, 


CsH5CH;CH;—NH, 


CsHsCH;CH—CHCH,—NO, 
| | 
МО, СН, 


Cs HsCH:CONH, 


— ®© 
но— — У снсн,Мн:з0,н® 


(СН), CHCH=CCOOC;H; 
| 


NO, 
CH, (CH2)2 e OREN 


NO, 


СН.С=—ССН, 
| | 
NO, МО, 


СН.СН.С—=<ССН.СН. 
| | 
NO, МО, 
СНС H=CH—NO, 


CsHsCH=CH—NO, 


CH;CH=CH—NO, 


CsHsCH=CH—NO, 


CsH5CH=CH—NO, 


HOo— X—CH=CH—N0, 


Ni — 
PtO, 


Zn, CHCOOH; 103; 97 
Ni, Ра, LiAIH,, 

0° C 
Pd, CHCOOH; — 
HSO, LiAIH,, 

35° C 


NaBH (OCH;3);, T, 
—40° C; 


NaBH, 
LIAIH, LiBH,, 
—40° C 
Pt, C2H50O0H; Pt, 238 
CHCOOH; Ni 
NaBH (ОСН.)з, 
—40° C 
NaBH, LiAIH,; 
—40° C 
NH,SH, C;H;N,| 154—156 
180° C 


Р+О,, 
CH;COOH, 
HSO, 


123—125 


— 91,7 | 100 


— 25 | 96 
23 | 96 


— 25; 10;| 9, 28 
10; 45| 36, 62 


198 84; 60| 69, 27 


73—74,5/0,5 |39; 14;| 43 
50; 55 


? 


— 18,6; |] 
ео 43, 62 

— A a 64 
6 

= 38 | 82 


— 85 75 


605 


Продолжение 
`Темпера- 
= e m Условия тура Температура | Выход,| Лите- 
£ ученное вещество сходное вещество восстановления | плавдения, КИВИ не ратура 
3 (1 
š $ © ZTN 
48 K У—сисн.Мньзо.н < У сн=ен-мо, PtO,, 108—111 - 725 |75 
> ba CHCOOH, 
HO ra HSO, 
— ®© 
49| < снснМньзоие < X=CH=CH—NO, PtO» [108—110] — |7 [75 
a a CHCOOH, 
NOH OH HSO, 
50 н.со—<_ _ У-сн.сн=мон HCO -< _ X=CH=CH—N0, AI—Hg; Zn, 120 e 20; {3,10 
CH;CÕOH 20—45 
51 н.со—<_ — —CH;CH;—NH; н.со— — у-сн=сн-мо, Pt, Р=Зат | — |135—138/14| 69 |47, 68 
a Электролит. 67, 48 
восст.; LiAIH,, 39 
35° С | 
52 Hco—< у-снсн,—мо, н.со—< X—CH=CH—NO0, Ра, C;H;N ий о-форма | 26 65 
н.со— У—снсн, Мо, | = форма | 29 
53 н.соос—© `У—снсн, мо, н.соос—( У—сн=сн-мо, Ра, CsH;N |а-форма — 245 |65 
p= — 243—245 
54| Н.СООС—© — сн, an H;COOC—< _ Усн=сн-мо Электролит. | 208—211 — 49 |50 
у рее Е Na BOCCT. 


Nae 


® 
NH,C19 


МН, 


<) 
МН, С! 


55 < Уснен, 
= | 
нзсоос/ NH;CI 
56 HsC200C—< X—CH:CH; 
57 Ç_>= chch, 
H;C:00C/ г 
58| (СН N—<  X—CH;CH, 
TE 
59| (C2H5) м—( Уснюн, 
60 < У сн,сн, 
ей МН.С!9 
61 / NCH CH 
2 2 
Oe 
NH, NH, 
62 < \—Ch:CH, 
| ие МН, с!® 


$60 


МН. СЕ 


< N—CH=CH— 
—CH=CH—NO, 


H;C,00C NO, 
(СН). N—< N—CH=ĊH 


w 
NO, 


(С.Н), N—< N—CH=CH 


> 


Электролит. 


ВОССТ. 


Электролит. 


BOCCT. 


Электролит. 


BOCCT. 


LIAIH, 
35° C 


АН, 
35° С 


Электролит. 


BOCCT. 


Электролит. 


BOCCT. 


PtO,, 
CHCOOH 


142 


178 


114 


177—178 
дипикрат 


206—208 


225 


310 


180/14 


02,2 


46 


56 


66 


54,2 


41 


50 


50 


50 


37 


37 


49 


59 


72 


+55 


] aga oeie gr = ; у < ” 1 


Темпера- 


Температура |Выход, 


Продолжение 


| ОЕ И Условия тура Лите- 
Е щество сходное вещество восстановления плавления, kanonas, o ратура 
z , 
63 | Hco—< X=—CH;CH; н.со—( X—CH=CH РО 163 = 68 |75—76 
УИ le a | 3 , 
но“ NHSO,H® a NO, HSO; 
64 H;CO—< N—CH,CH, HcO0—< \—CH=CH LIAIH, = |201—202 = 84,6 |30 
b | — | 35° C пикрат 
МН МО 162—164 — 87 187 
ОН 2 ОН 2 хлоргид- 
рат 
65 но—( У—сн:сн, но—{ X—CH=CH СР, [151—152 De 84,6 |75 
~ le 5 | 3 , 
N NHSO,HO го МО; р 
66 но \_сн,сн, но—{ У—сн=сн LIAIH,  |194—197 s 80 130 
eaa | A | 35° С пикрат 
NH, NO, 169 ia 83 |87 
ОСН, ОСН: хлоргид- 
рат 
67 < усигсн, < усн=сн LAIH, [168—170|  — 81 |30 
Pas „ ис v пикрат 
осн, OH 2 OCH; OH 2 
68 H:Cc0o—< ®—CH;CH, H;co—< \—CH=CH Pd, CHCOOH) — 157/12 | 50 |70, 52 
` | р | HSO; 51,45 
NH NO электролит. 
ОСН; я ОСН: ь BOCCT. 
aa m O eaS < a o —— -a M an — же 


EREEREER ea e n e n AET = e yya 


Ус aee CT 


955 


69 | 


70 


71 


72 


73 


74 


75 


76 


н.со/ 


m e o a anasan ziar sanea aaraa Е 
HCO, 
<_ у—сн=сн Электролит. — 148/8 — 153 
Е: | BOCCT. 
NOCH; NO, | 
н.со—© У сн= сн | Pd/C, GHN | 59 sà 83 [66 
| | 
NCH,OCH;, NO, 
HCOo—< у—сн=сн Zn, CHOH, 120—122 РН 100 |13 
Cs H;CH,0⁄/ o | 
н:С.с00— X—CH=CH Электролит. |146—149 — 40—60158 
c | BOCCT. 
н.со/’ МО. 
< У —сн=сн Амальгама 21, — 15215313 | — 57 
ma | 
HsC20⁄/ NOCH; NO, 
a N = Электролит. р 177/20 60,5 |56 
ры ь В 0 = восст. l 
H5C:0⁄/ NO, 
HCO— X—CH=CH Электролит. — 192/15 47,2 |59 
O.N Pa ов BOCCT. 
С! 
N 
и > CH=CH Pd/C, 52,5—53 si 52,1 |103 
ый. |  СН.СООС.Н,, 
“мо, мо лед. СН.СООН 


SINDONE POSS дите ик 
ar 


9566 


Продолжение 
Усло Tennepa- Температура 
= Полученное вещество Исходное вещество НЕ cini Виа с о ета 
2 2 
77 Ci ‚ис Fe, СН.СООН | 171—173| 127/5 84,6 | 85 
VAN AN CH=CH пикрат 
Г =. 
Ам NO: NO 
| 
H 
78 н.со—<_ P Haco- _ > сн=сн Электролит. |215—216 — — | 49 
Br №. се Br NO, BOCCT. 
79 „о al X= CHCH L у—сн=сн Zn, СН.СООН| 120 Е — | 10 
н.С = | H.E ый Pt, 119—120 e 100 | 11 
Ra S NOH EF Pa NO, — | лед. CHCOOH] 123—124 15 | 62 
и о_© \ сн-сн 
80 ,0о— У—сн‚сн, <_> Pd, CHCOOH, — £ 70 | 71 
Е = | н,С | SO, 155/12 50 | 70 
< Ра NH, 5 PA NO, 150/20 | 93| 72 
О Электролит. — 145 76 | 54 
BOCÇT. 
81 | o—< \—CH:Ch, o—< X—CH=CH Электролит. | 212 = 56 
г la 4 a | BOCCT. 208 — 76, 19] 55 
ых S NH;C19 Pia я. NO 
В a 3 TF 2 LAIH, 210—211 5 86 | 36 


+6] 


266 


82 


83 


87 


HC — | 
i So NO, 
о: 
ха ,о—_ CHCH, 
-- J NO, 


H;CO—< N—CH,CH; 
Rar 
HCO OCH; мн, 


H;CO—/ У сньсн, 


O 
н.со/ “осн, NH,C1® 


н.со 

нсо—< снг, 
HCO NH, 
HCO 

nco- -chch 
H;CO/ NH, 


HCO 
ico- -cnc 
— | 
NH; 


НСО 


AS 
. Ра и —СН= в 
с. Nö; 


-/ N—CH= 
н.со—< >—CH=CH 


| 
н.со/ “осн, NO, 


HCO 

н.со—© N—CH=CH 
н.со/ NO, 
ар N 

H.CO— —CH=CH 
E Е 
H;CO/ NO, 
HCO 

н.со—(  N—CH=CH 
a ae 
HCO NO, 


Pt, С.Н5ОН | a-þopmĒa — 
249 


В-форма = 


136—137 = 


АН, 
35° C пикрат 


Электролит. 167 _ 


BOCCT. 


186—188/18 


216—218 = 


LiAIH,, 
35° пикрат 


PtO,, 
CHCOOH, 
HS0, 


158 — 


35,7 


30 


86 


87,2 


30 


77 


83,8 


62 


62 


36 


60 


68 


36 


76 


806 


Продолжение 
=: Условия т Температура |Выход, Литера- 
E Полученное вещество Исходное вещество восстановления правления, и ь вес. %| тура 
2 | 

OCH, OCH, 
88 H,cCo—< \—CH;CH;, Haco—< \—CH=CH Электролит. | 184 77,3 | 60 
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Было установлено, что нитроалкены также могут быть превра- 
щены в нитроалканы избирательным гидрированием окисью пла- 
тины или палладиевой чернью. Так, |-нитрооктен-] в ацетоне с 
окисью платины был превращен в 1-нитрооктан с выходом 80%, 
а |1-нитродецилен-1 в 1-нитродекан./7 В абсолютном спирте с пал- 
ладиевой чернью 6-нитро-1, 2, 3, 4-тетраацетоксигексан был полу- 
чен из соответствующего эфира нитроалкена: 78 


CH—NO, CH¿—NO, 
| | 
CH СН; 
| т. | 
снососно, ( RO OCHON 
CH,OCOCH; CH,OCOCH; 


Каталитическое гидрирование нитроалкенов Ha палладирован- 
ном угле с содержанием 1,3—4 вес.% металлического палладия 
(из расчета на нитроалкен) протекает селективно в зависимости 
от среды.% 3° Так, в метаноле с содержанием 35 ммоль соляной 
кислоты 1-нитроциклооктен-1 превращался в смесь циклооктанон- 
оксима (834) и циклооктанона (17%); его восстановление в Me- 
таноле, содержащем пиридин, привело к 1-нитроциклооктану (83% ) 
и циклооктанону (10%). 

X. Шмидт с сотрудниками 73 исследовали кинетику каталити- 
ческого гидрирования непредельных нитросоединений. 

Некоторые авторы рекомендуют способ восстановления нитро- 
арилалкенов в производные фенилэтиламина 80, 8* проводить под 
давлением при 20—50° С водородом в присутствии скелетного ни- 
келевого катализатора. 

Каталитическое восстановление с, В-динитроалкенов 9 под Bbl- 
соким давлением на окиси платины или никеле завершается обра- 
зованием диаминов. Восстановление замещенных эфиров &-нитро- 
акриловых кислот приобрело практическое значение в связи с 
разработкой производственных методов синтеза а-аминокислот. 
Так, из метилового эфира В-нитрокоричной кислоты был с хоро- 
шим выходом (на палладиевом катализаторе) получен D, [-фенил- 
аланин,? а метиловый эфир а-нитро-В-изопропилакриловой кисло- 
ты при помощи кислого палладиевого катализатора был превра- 
щен в D, [-лейцин: 100 


| 
МО. 
1) Н., Pd/C 
у 
СоН5СН.СНСООН 
| 


МН, 
238 


Метиловый эфир а«-аминомасляной кислоты t образовался при 
гидрировании метилового эфира &а-нитрокротоновой кислоты на 
окиси платины в этилацетате с уксусной кислотой. Гидрирование 
метилового эфира &-нитрокротоновой кислоты в метаноле под 
давлением на скелетном никелевом катализаторе привело к смеси 
алло- и трео-форм D, Г-метилтреонина. 1? Методом каталитиче- 
ского гидрирования производных 3- (2-нитроэтил) -индола получают 
замещенные триптаминов.38%, 103 

Восстановление метилового эфира В-нитро-у- (1-ацетил-3-индо- 
лил)-винилуксусной кислоты на палладиевой черни в метаноле 
дало В-амино-у- (3-индолил) -масляную кислоту.10 

Интересная реакция превращения нитроалкенов в амиды кис- 
лот,8? разработанная, однако, на небольшом числе примеров, про- 
исходит в присутствии гидросульфида аммония в пиридине при 
180°С под давлением (запаянные трубки): 


В— СН.СН.СН,_, C,H;—. 
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Глава ХИ 


ГАЛОГЕНИРОВАНИЕ, ГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ, ОКИСЛЕНИЕ 
И ГИДРОЛИТИЧЕСКОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 


1. Галогенирование 


Непредельные нитросоединения (в хлороформе, четыреххлори- 
стом углероде и сероуглероде) на холоду или при нагревании при- 
соединяют хлор или бром по месту двойной связи и образуют 
дигалогенопроизводные,!-7 которые легко дегидрогалогенируются, 
превращаясь в соответствующие галогенонитроалкены и арил- 
галогенонитроалкены. 

В качестве мягкого бромирующего средства предложено при- 
менять продукты присоединения брома к солям третичных цикли- 
ческих аминов, в частности пиридина,3 однако этот метод не имеет 
существенных преимуществ.8 
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Галогены присоединяются K непредельным нитросоединениям 
по гетеролитическому механизму. Так как нитрогруппа является 
сильным электроноакцептором, то электрофильное присоединение 
проходит значительно медленнее, чем в стироле.? Шо скорости 
присоединения галогена к этиленовой связи В-нитростирол и дру- 
гие жирноароматические непредельные соединения располагаются 
в следующий ряд: 


CsH5CH =CH2> С Н5СН =СНСООН» С Н5СН =СНСНО> 
> С6«Н-5СН=СНМ№О. 


При наличии у этиленовой связи двух электрофильных заме- 
стителей галоген не присоединяется 10, 11, 20 или реагирует в очень 
жестких условиях. Так, виц-динитроалкены 1? взаимодействуют 
лишь с жидким хлором при длительном стоянии на солнечном свету. 

1-Бром-1-нитроалкены с трудом присоединяют бром; подобные 
соединения с ароматическими радикалами (R—CH=CBrNO:) не 
бромируются по двойной связи.!1 

‚ Трииоднитроэтилен при нагревании с бромом в трубке превра- 
щался в гексабромэтан. Бромирование 1-фурилнитро-2-хлор-2- 
этилена приводит к 1-(5’-бромфурил)-нитро-2-хлор-2-этилену. 

1, 4-Динитробутадиены-|, 3 в обычных условиях присоединяют 
бром значительно медленнее, чем мононитроалкены. Однако его 
нуклеофильное бромирование при каталитическом участии силь- 
ных кислот протекает с большими скоростями (Э. С. Липина, 
В. В. Перекалин?Э). 

1, 4-Динитробутадиен-1,3 (Г), одновременно присоединяя 
2 моль брома, образует в качестве единственного продукта бро- 
мирования нестойкий 1, 4-динитро-1, 2, 3, 4-тетрабромбутан (П), 
который легко (при перекристаллизации) дегидробромируется в 
1, 4-динитро-1, 4-дибромбутадиен-1,3 (ПГ). Строение динитроди- 
бромбутадиена подтверждено спектром КРС, в котором обнару- 
жены линии, соответствующие полносимметричному колебанию 
нитрогруппы с частотой 1315 cmt и колебанию двойной связи с 
частотой 1595 см близкие соответствующим частотам других 
В-нитро-В-бромалканов. 

1, 4-Динитро-2, 3-диметилбутадиен-1, 3 (IV) в тех же условиях 
реагирует с одним молем брома и образует твердый бесцветный 
дибромид, которому на основании исследования ИкК-спектров npu- 
писано строение 1, 4-динитро-1, 4-дибром-2, 3-диметилбутена-2 (V); 
одновременно выделяется неидентифицированное светло-желтое 
масло, разлагающееся при перегонке в вакууме (10мм). Дибро- 
MHA (V) лишь медленно присоединяет второй моль брома. | 

В ИК-спектрах дибромида (У) и модельного 1, 4-динитро- 
2, 3-диметилбутена-2 присутствуют две полосы, соответствующие 
симметричному и асимметричному колебанию нитрогруппы, причем 
у модельного соединения их частоты имеют значения 1550 и 
1368 см, а у дибромида (V) соответственно 1578 и 1347 cmt, 
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Смещение полос поглощения на 20—30 cmt характерно для &-ra- 
логенонитросоединений, а наличие лишь двух полос для нитрогрупп 
свидетельствует о симметричном положении двух атомов брома по 
отношению к нитрогруппам: 


СН. a 
| 
O ,N—CH==CH—CH=CH—NO, O ,N—CH=C—C=CH—NO, 
I IV 
2Brz Bro 
(HBr) (HBr) 
у 
СН. СН. 
| | 
O ,N—CH—CH—CH—CH—NO, ON —C E H—NO, 
| | 
Br Br Ber Br Br Br 
lI V 
—2HBr | [ве 
Г СН. 
| 
O ,N—C=CH—CH=C—N0O, Aa a a 
| | 
Вг Br Br Br Br Br 


Ш VI 


Различный характер присоединения брома к соединениям Ги 
ГУ, очевидно, связан с пространственными затруднениями, созда- 
ваемыми метильными группами, и эффектом гиперконъюгации, 
повышающим электронную плотность на В-углеродном атоме в со- 
единении IV. 

Фенильные радикалы в динитродифенилбутадиенах создают 
значительные препятствия реакции бромирования: 1, 4-динитро- 
2, 3-дифенилбутадиен-1|, 3 взаимодействует с бромом лишь при 
многодневной обработке избытком галогена; в аналогичных усло- 
виях |, 4-динитро-1, 4-дифенилбутадиен-1, 3 не бромируется. 


2. Гидрогалогенирование 


Безводный бромистый водород в хлороформе не присоединяется 
к В-нитростиролу. В ледяной уксусной кислоте он реагирует с 
нитрокоричным эфиром,!0 однако вследствие легко наступающего 
дегидрогалогенирования продукт присоединения не удается вы- 
делить... 

Сухой хлористый водород в эфире при 0°С взаимодействует с 
нитроалкенами, образуя 1, 2-дихлорнитрозосоединения, которые 
при наличии а-водородного атома перегруппировываются в 1, 2- 
дихлороксимы,!** превращающиеся при гидролизе в а-хлор- или 
а-оксикарбоновые кислоты, 
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Реакция протекает, по-видимому, по следующей схеме: 


N go HCI N p нс! _ 
C=C —> CCI—C=N — > 
R Ng в |, Non 
R” 
R O R 
= CCI—CCI—NHOH | =Ħm0% CCI—CCI—NO 
RI | RZ | 
R” R7 
если В”—Н, то 
D aa ay 
CCI—CCI=NOH —=> CCI—COOH 
вх | в” 


R n 


Так, например, при действии безводного хлористого водорода 
на 1-нитро-2-метилпропен-! образуется «а, В-дихлоризобутилальд- 
оксим, превращающийся при кипячении с водой в В-оксимасляную 
кислоту.1* Аналогичным образом В-нитростирол с концентрирован- 
ной соляной кислотой дает а-хлорфенилуксусную кислоту.1 

Механизм реакции, основанный на 1, 4-присоединении, подтвер- 
ждается тем, что 1-нитро-2-хлоралкены в тех же условиях не 
взаимодействуют с хлористым водородом. Длительное нагревание 
с концентрированной соляной кислотой разлагает непредельные 
нитросоединения. Этиловый эфир 2-нитро-1”- (4’-нитрофенил) -акри- 
ловой кислоты при постепенном добавлении соляной кислоты и 
одновременном действии водяного пара гидролизуется с образо- 
ванием п-нитробензойного альдегида.10 


3. Окисление 


Непредельные нитросоединения окисляются водным раство- 
ром перманганата калия до карбоновых кислот. Так, 4-нитро-3- 
хлорбутен-3, 6-нитро-5-хлордекен-5 и 2-нитро-1-хлор-1-фенилге- 
ксен-| превращаются соответственно в пропионовую, валериано- 
вую и бензойную кислоты. 28 

Производные В-нитростирола при действии сильных окислите- 
лей (например, хромовый ангидрид в ледяной уксусной кислоте) 
с хорошим выходом дают соответствующие производные бензой- 
ной кислоты. В более мягких условиях (перманганат калия в 
водном растворе ацетона при комнатной температуре) окисление 
останавливается на стадии образования бензойного альдегида.., 10 
Аналогичным образом окисляются виц-динитроалкены.1? Озониро- 
вание 3-нитрогексена-3 приводит к образованию пропионового аль- 
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4. Гидролитическое расщепление 


Длительное нагревание с водой непредельных нитросоединений 
приводит к образованию соответствующих альдегидов или кетонов 
и нитрометана. Так, 1-нитро-2-метилпропен-1 при нагревании с BO- 
дой при 100°C в запаянной трубке в течение 60 ч распадается на 
ацетон и нитрометан.? В-Нитростирол гидролизуется лишь при 
150°C с образованием бензойного альдегида.! Производные `@-ни- 
трокоричной кислоты при длительном кипячении с водой также 
превращаются в производные бензойного альдегида и нитроме- 
тан: 10 


Г CHO + сн, мо, + с,н.он 


“в мо, №. 


1- (4”’-Нитрофенил)-2-нитро-2-бромэтилен и 1-(2’-нитрофенил)- 
2-нитро-2-бромэтилен в аналогичных условиях дают N- и о-нитро- 
бензальдегиды. 2° 

Концентрированная серная кислота растворяет на холоду не- 
предельные нитросоединения, регенерирующиеся при разбавлении 
сернокислотных растворов. Нагревание до 100°С вызывает рас- 
пад производных В-нитростирола с получением окиси углерода, 
производных бензойного альдегида и гидроксиламина, которые об- 
разуют оксим и воду: !0 


HS0, 


O,N—< X—CH=CH—NO0, 


> ON—< X—CH=NOH + CO + H,O 
We 
Аналогично действие разбавленной серной кислоты. 3, 16 Kuna- 
чение с 20% серной кислотой превращает &а-анилино-(морфолино, 
циклогексиламино) -В-нитростиролы в а-нитроацетофенон. 2 
Вторичные арилнитроалкены при этом расщепляются на соот- 
ветствующие альдегиды и кислоты: 


RCH—C—NO, O HS0, RCHOH—CH—NO, — RCHO -+ ЕСН, МО, 
R’ R’ 
R'CH;—NO, $O S0), RCOOH -+ NH,OH 


Нитроалкены превращаются под влиянием концентрированной 
азотной кислоты в нитраты соответствующих а-оксикислот: 17 


HNO, 


RCH=CH—NO, > RCHCOOH 
| 


ONO, 
К—СНз; C2H5. l 
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Первичные нитроалкены, как правило, растворяются в щелочах; 
при быстром подкислении раствора удается выделить исходный 
продукт.? Однако при комнатной температуре их щелочные pac- 
творы подвергаются разложению,? особенно легко оно проис- 
ходит при нагревании, приводя к образованию альдегидов или 
OKCHMOB. 

Спиртовый раствор гидроокиси калия гидролизует &-XJOp-B-HH- 
тростирол в бензойную кислоту. 27 

Аналогичному разложению подвергаются непредельные нитро- 
арилкетоны. 18, 28 Например, В-нитрофенилвинилкетоны расщепля- 
ются щелочами до бензойного альдегида. 
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Габлица 1 
Дигалогенонитроалканы и дигалогенарилнитроалканы 


вен=с к. вен.” 
R’ ОВ: 
Гал Гал 
Полученное вещество тура пла. a | Зыков, 
CHCH,CBrCHBr = 98410 | — [3 
NO, 
CHCHBrCBrCH, 60 s — 3 
NO; 
CH,CH;CBrCHBrCH; = 1028/10 | 875| 3 
NO, 
CH;CH,CCICHCICH; = 694/10 | — | 3 
NO, 
CH;CH;CHCHCICCICH; = 89610 | — |3 
NO; 
CH; (CH3) CBrCHBr — | 107—109/7 | 40 | 2 
NO, 
СН, (CH3) CHBrCBrCH; ыы 113/10 | — 9 
NO; 
СН, (CH3); CBrCHBrCH; = 111,8710 | — | 3 
NO; 
(СН), CHCHCBrCH,Br — | 106—108/7 | 92 | 29 
NO; 
CH; (CH3) CHBrCBrCH;CH; m 115510 | — | 3 
NO; 
CH; (CH3) СВЕСНВ:СН,СН; — lizm] — | 3 
NO, 
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Продолжение 


Темпера- В Л 
S п. Полученное вещество sena © И ве в 
12 CH; (CH3); CHCICCICH;CH; = 905/10 | — |3 
| 
NO, | 
13 CsH;CHCICHCI—NO, 30 — atd 
14 CsH;CHBrCHBr—NO,; 86 z |1 
5 |. CoHsCHBrCBrCH 77—78,5 ыы m E 
NO, 
16 н.с—< X—CHBrCHBr—NO, 79—80 n n E 
I 
S 
17 = У СНВгСНВг—МО, 95 — |4.100 7 
NO, 
18 | H,CO—< N—CHBrCHBr—NO, 95 — |410 6 
ЕЙ | 
JOCH; 
19 < N—CHBrCHBr—N 83 a 9 | 6 
Wau BrC r O; 
HCO 
20 H;CO0—Ç __ У СНВ:СНВ:—МО, 118 — [~oo 6 
H;CO 
21 H:C0—< X—CHBrCHB:—NO,; 107 = 100 | 6 
Br/ 
22 аа. 7 ыы ив 00 6 
,0—<_У—СНвснв-—м,| 83 1 
HC / 
ох 
CHBrCHBr—NO, 
23 — 147 - 100 | 13 
NCHBrCHBr—NO, | 
24 | O,N—CHBrCHBrCHBrCHBr—NO, 81 № 97 | 19 
25 O,N—CHBrC—CCHB:—NO; 92—94 z — | 19 
CH; СН; 
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Габлица 2 
Хлорнитрозосоединения и хлороксимы 


т T CI CI 
- R—C=CH—NO, —> A OH —> Е R—C=C—NO, —> i i 
| | | 
R’ R’ R’ R’ R7 R’ R” 
Полученное вещество & 
» > 
пп. Исходное вещество Реагент z 
до гидролиза температура | выход, после гидролиза | температура | выход, 7 
кипения, °С |Bec. % плавления, °С | вес. % Е 
1 | CH CICCI=NOH — — | CHCICOOH 62—63 82 | CH:=CH—NO, HCI! 14 
в сухом 
эфире 
2 | СН.СНССС!=МОН | 78—80/12 80 | СН.СНАСООН — 2 | СН.СН=сСН—МО, То же 14 
8 B 48—50/60 45 — — — | CH;}C=CH, » > 14 
| | 
NO l NO, 
4 р 61—63/40 | — | МН.ОН — — | CH;C=CHCH;, » > |14 
NO NO, 
5 | (CHə)CCICCI=NOH| 79/10 80 | (CH) CCICOOH 80 30 | (CH; C=CH—NO,| » > | 14 
6 = z — | (СН). COHCOOH Ее 54 | (CH;C=CH—NO, |НС!конц.| 14 


Глава XIII 
АЛКОКСИЛИРОВАНИЕ 


Еще в 1885 г. II. Фридлендером{ было отмечено, что 2-нитро- 
(4’-нитрофенил)-этилен со спиртовым раствором гидроокиси Kd- 
лия образует калиевую соль 2-нитро-1-этокси-1- (4”-нитрофенил) - 


этана O N—C;H;CHCH—NOOK 
| 


ОС.Нь 


в свободном виде быстро распадающуюся на исходные продукты. 
Через 20 лет И. Мейзенгеймер? установил, что метилат (или эти- 
лат) натрия при комнатной температуре мгновенно присоединяет- 
ся к нитростиролу с образованием метоксильного производного: 


CeHsCH=CH—NO; 5: СеН5СНСН,—МО, 
3 | . 


ОСН: 


Однако полученное метоксильное производное нестойко и в 
спиртово-щелочном растворе постепенно превращается в продукт 
димеризации 1, 3-дифенил-1-метокси-2, 4-динитробутан: 2, 3 


соН5СН=СнН—м№О, <O, C HsCH—CH=NOONa => C,H;CH—CH;,—NO, 

| 

OCH; OCH; 

NO, l 

| 

CotsÇH—CH—CH—CH;—NO; 
| 
OCH; C,H; 


Способность нитроарилалкенов к присоединению спиртов зави- 
сит от их строения. * Так, 2-бром-2-нитро-1-фенилэтилен, $ 1-(4”-ни- 
трофенил)-2-бром-2-нитроэтилен, 8,7 1-(4’-метоксифенил)-2-нитро- 
пропен-18 образуют с метилатом (этилатом) натрия при комнат- 
ной температуре мономолекулярные продукты присоединения. 

Замещенные нитростильбена? реагируют со спиртами с трудом. 
Способность к присоединению алкоксигрупп слабо выражена у 
метоксильных производных В-нитростирола. 

Позднее было установлено, что в присутствии основных ката- 
лизаторов (метилат, этилат натрия) со спиртами реагируют также 
и нитроалкены. 10—12 

Взаимодействие спиртов с 3-нитро-1, 1, 1-трихлорпропеном-2, 13 
в котором двойная связь активирована сопряжением с нитрогруп- 
пой и противоположно направленным индуктивным эффектом трех 
атомов хлора, протекает легко без катализатора. Так, спиртовый 
раствор 3-нитро-1, 1, 1-трихлорпропена-2 (избыток спирта 2— 
4 моль) нагревался при 100—120°С от 1 до 4 дней. Затем спирт, не 
вступивший в реакцию, отгонялся и продукт перегонялся в вакууме. 
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Таким путем была получена с хорошими выходами серия раз- 
личных нитроэфиров, включая продукт реакции с этиленглико- 
лем — 3-нитро-1, 1, 1-трихлор-2- (2’-оксиэтокси) -пропан. 14 

Реакция 2-нитро-1, 1-дифенилэтилена с трет-бутилатом калия 
приводит к 1, 1, 4, 4-тетрафенилтриену 2 с выходом 7,6%: 


НРА (сыну, C=C=C=C (СН, 


(C6H5) С=СН—МО, 
Было обнаружено, что арилдинитродиалкены также склонны 
к присоединению спиртов. Так, реакция 1, 4-бис- (В-нитро-В-бромви- 
нил) -бензола с метилатом калия, с последующей обработкой ка- 
лиевой соли водой, приводила к выделению 1, 4-бис- (В-нитро- 
а-метокси-В, В-дибромэтил) -бензола. 15 
Реакция непредельных нитросоединений со спиртами откры- 
вает широкие возможности для получения разнообразных нитро- 
эфиров, легко превращающихся в аминоэфиры, которые, по 
мнению некоторых авторов, 10, 13 могут обладать высокой фармако- 
логической активностью. Кислотный гидролиз алкокси и ароксини- 
троалканов может стать методом синтеза замещенных по гидро- 
ксильной группе &-оксикетонов и а-оксикислот 23, 24, 
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Таблица 


Алкокси- и ароксинитроалканы 
CH=C—NO, + В”ОН —> м n a 
| | 


К’ К К’ К 
го Полученное вещество аа ны 
1 Н.СОСН.СН.ОСН.СН.—МО. 81—84/0,5 31 10 
2 СН. (CH2) СН.ОСН.СН.—МО. 52/0,005 20 16 
3 hia Ma 62/12 42 10 
CH, 
4 | CH; (СН.). Sia Е 98—101/14 60,6 10 
CH, 
5 E 61—64/14 41 10 
CH, 
CH, 
7 Н.СОССН.—МО, 75/15 65 10 
/N / 
CH; СН. 
8 CH; (CH2) СН.ОССН.—МО, 75/1 27,8 10 
/\ 
СН. CH, , 
СН. СН. 
10 А 75—75,5/10 40—50 | 11 
С.Н, 
11 da a 83—83,2/10 40—50 | 11 
С2Нь 
12 В 94,5—95/10 40—50 11 
CH5 
13 Н.СОСНСНВг—МО. 88—89/12 72 12 
| 
14 98/12 62 12 


Н5С.ОСНСНВг—МО, 
| 
С.Нь 


Продолжение 


т Полученное вещество т о о 
=шщшщшщшщшщшщмщщ—ы=————ыы ина 
| Е 
15 Н5С.ОСНСН.СН.СН;} 76/29 ыы 18 
| 
СН.—МО, 
16 Н.СОСНСН.СН.СН;: 102— 103/12 71 12 
| 
CHBr—NO, 
17 H;C:OCHCH,CH;CH; 115/14 (9 12 
| 
CHBr—NO, 
18 H COCHCCI; 94/18 99 13 
| 
CH,—NO, 
19 H;C}OCHCCI1, 130/25 95,9 13 
| 
CH,—NO, 
20 CHCH¿CH,OCHCCI, 136/20 925 | 13 
| 
CH,—NO, 
21 (СН). СНОСНССЬ 105/6 52,1 13 
CH,—NO, | 
22 CH; (СН.)› СН.ОСНССИ, 101/3 98,1 13 
| 
CH,—NO, 
23 (CH3) СНСН.ОСНССи, 106/5 98,1 13 
| 
CH,—NO, 
24 CH; (CH2), CHOCHCCI!, 117/3 89 13 
| 
СН.—МО, 
25 (СНз): СНСН.СН.ОСНССЬ 110/3 98,3 13 
| 
CH,—NO, 
96 СН, (CH3), СН.ОСНССИ, 128/5 92,2 13 
| | 
СН.—МО, 
27 CH; (CH3) A E 124/2 55,4 13 
CH; CH,—NO, 
28 (C2H5)2 D A 109/1 62,3 13 


l СН.—МО, 
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Продолжение 


те Полученное вешество e т А 
29 (СН), CHCH;CHOCHCCI; 101/2 603 | 13 
сн, CH;—NO, 
30 СН, (СН); CH¿OCHCCI, 131/2 905 | 13 
| 
CH,—NO, 
31 СН, (СН), СН.ОСНССЬ 121/1 93 13 
| 
CH,—NO, 
32 CH; (CHa); CHOCHCCI; 131/2 601 | 13 
| | 
CH; CH;,—NO, 
33 CH; (CH,)s СН.ОСНССЬ 156/1 75 13 
| 
CH;,—NO, 
34 KH X—OCHCCI; 125/2 58,5 | 13 
a | 
CH,—NO, 
35 CD ‚своенось 127/1 776 | 13 
а: 
36 н.с—Сн N—OCHCCI, 130/2 388 | 13 
№. 
CH;,—NO, 
37 CoHsCHCH,OCHCCI; 147/1 875 | 13 
CH,—NO, 
38 Со, (CH2); СН.ОСНССЬ 150/1 77 13 
| 
CH,—NO, 
39 СН» в 167/1 668 | 13 
CH;,—NO, 
40 a 59—60 (T. пл.) 14,6 13 
CH,—NO, 
41 HOCH,CH OCHCH;—NO, 134—137 /2,5 72 14 
CCI, 
42 т. пл. 99—100 26 19 


Н.СОСН(СНОСОСН,), СН.ОСОСН, 
| 


CH:—NO; 


Продолжение 
а ИИА 


P Полученное вещество о “С о ея 
——2зззы2нзыы=—=ыьы=5=ыны=б=—ыыЫыыныш0ыбш—шы—ыыыЫыыЫЩЙЫбЫбШЖ—Ш—ШиШ—=—ы=—=—=—=—=—=————.._.—.— 
43 носн (CHOH); СН.ОН т. пл. 65—67 93 19 
CH,—NO, 
44 H;COCH (CHOH), CHOH т. пл. 162—163 | 38 19 
| 
CH,—NO, 
45 H:COCHC,H 135—136/12 62 2 
CH,—NO, 
46 o т. пл. 151—152 | 15,35 | 23 
СН NO, CH —NO, 
47 HsC:OCHCsH, 136—137/12 в о 
CH,—NO, 
48 HsCOCH—CH—CHC.H, т. пл. 156 20 23 
C.H; NO, CH;,—NO, 
49 н.со—_ снос: т. пл. 107—108 | 55 9 
CH;CH—NO, 
50 Н.СОСНСНВг—МО, 159/16 97 5 
| 
C,H; 
51 оч _>-сносн, т. пл. 126,5 —127 — 6 
СНВг—МО, 
52 ом—_ > сносн, ETE — |e 
СВг.—МО, 
NO, 
L 
53 <_ сноса, т. пл. 70,5 — 7 
СВг.—МО, 
NO, 
54 ‹ снос, т. пл. 98—99 = 7 
CBr:—NO, 
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Продолжение 


т Полученное вещество а ме 
55 ON- _ снос, т. пл. 1455 = 7 
СВг.—МО. 
56 H:COCHC,Hs 138—141/16 87 10 
CH;CH—NO, 
57 H;CO—< N—CHOCH, 172—174/12—14 | — |8 
Sa 
CH;CH—NO, 
58 нсо-<_ У-сносн, т. пл. 76 = 8 
CH;CBr—NO, 
59 a T. ПЛ. 52 43 21 
CH,—NO, 
60 O:N—CBr CH- D—CHCBr;—NO, т. пл. 215—216 | — 15 
OCH; OCH; 
Глава XIV 
ТИЕНИРОВАНИЕ 


1. Присоединение сероводорода и тиоспиртов 


Сероводород без катализатора легко присоединяется к непре- 
дельным нитросоединениям; 1 первоначально получается 2-нитро- 
алкил (арил)тиол-1 (Г), образующий со вторым молем нитроал- 
кена динитроалкил(арил)сульфид (II): 


Н,5 
O:N—C=CH —^> О,М—СН—СНЬ—$Н + CH=C—NO, —> 

| | | | [| 
R R R l R’ К’ R 
—> O ,N—CH—CH—S—CH—CH—NO, 

| [| 

R R К’ R 

II 
R — H, алкил; R’ — алкил, арил, гетерил. 

Активность ароматических тиоспиртов в реакции C нитроалке- 
нами зависит от строения последних. Так, в некоторых случаях 
присоединение протекает без катализатора, в других — в присут- 
ствии катализатора пиперидина, *, 3 
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2-Нитро- (4’-нитрофенил)-этилен* легко реагирует с тиофено- 
лами при нагревании на водяной бане в течение 30 мин. 

Пиридин катализирует присоединение бензилтиола к этиловому 
эфиру &а-нитро-В-метилкротоновой кислоты? и тиофенола к В-ни- 
тростиролу и его замещенным в бензольном кольце (п-метил-, 
п-изопропил-, п-метокси, 3, 4-диметокси-) 3 с образованием нитро- 
сульфидов с выходом 50— 100%. 

Нитросульфиды восстанавливаются до аминосульфидов и окис- 
ляются 30% перекисью водорода до соответствующих сульфитов: 


> Н.М—СН,СН—5Н 
O ,N—CH,CH—SR’ — . 


R H0, < R S0:H 


——2> O,N—CH,CH—SO,R’ < O,N—CH=CH—R 
| 


R 
К, К’— алкил, арил. 

Нитросульфоны ароматического ряда были синтезированы так- 
же взаимодействием арилнитроалкенов с сульфиновыми кисло- 
TAMH, легко присоединявшимися по месту двойной связи. 

Так, В-нитростирол гладко реагировал с бензол-, п-толуол-, 
п-ацетаминобензол- и бензилсульфиновыми кислотами. 3 

Нитротиоспирты, нитросульфиды интересны возможностью Mpe- 
вращения в |, 2-тиоламины, нашедшие применение в качестве за- 
щитных средств от ионизирующих излучений. ° 


2. Сульфирование 


Присоединение гидросульфита натрия к непредельным нитро- 
соединениям Ê представляет собой редко встречающийся способ 
сульфирования органических веществ, интересный последующим 
превращением 1, 2-нитросульфокислот в 1, 2-аминосульфокислоты: 3 


о,м—с=сн — > ОМ—СН—СН—$0,Ма —“®> НМ—СН—СН—$0,Ма 
| 


| | | | | 
R к к R к R 


R—H, алкил; В’—Н, алкил, арил, гетерил. 
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RSH 


Нитроалкан- и арилнитроалкантиолы 
Нитроалкан- и арилнитроалкансульфиды 


й 
O N—C=C—R —> O,N—CH—C—SR” 
| | | | 


Таблица F 


CH; СН, 


СН; 


R’ R? R” 
Исходные вещества Темпе- ME 
in Полученное вещество о а 7 Do 
нитроалкен серусодержащее соединение i E о 2 S 
| ОМ—СН.СН,—5Н ОМ—СН=СН, HS 86— |17 |1 
87/14 
2 (O2N—CH;CH3); S O N—CH=CH, HS 140— |23,6] 1 
144/0,2 
3 О.М—СН.СН—$—СН. O N—CH=CHCH, CH;—SH 110— |78 ] 
| 111/0,1 
CH, 
4 O N—CHCH,—SH O ,N—C=CH, HS 83/12 | 7 l 
CH, CH, 
5 O N—CHCH,—S—CH, (CH3)2 CH, O ,N—C=CH, CH, (СН.). СН.—$Н 124— 59 } 
l | 128/13 
CH, СН. 
6 (ОМ—СНСН.). S ОМ—С=СН, HS 110/0,04| 12,5| 1 
| | 
CH, CH, 
7 O ,N—CH—CH—S—CH, B S СН.—$Н 91— 134 } 
| | 98/15 


A! 


646 


8 O N—CH,C—SH 
ях 
сн, CH; 
9 О,М—СН.С (СН:з). 
Ns 
x 
O ,N—CH;C (СН), 
10 | (CHa) C—S $ (CHj; 
modi 
O ,N—CH, bPa CH —NO, 
ii O,N—CH,CHC,H; 
NS 
FA 
O,N—CH;CHC,H; 
12 O ,N—CH,CHC,H; 
Ns 
Ра 
CH; 
13 O ,N—CH,CHC6H; 
S 
y 
Ci 
14 O:N—CH:CH—S— _>—CH; 
C6H5 
15 O:N—CH;CH—S—( усн (CH3) 
C6H5 
16 O,N—CH;CH—S—( _ >—оСН, 
СН. 


O N—C Н==С (СН.): 


О,М—СН=С (CH;)z 


O ,N—C H=C (C H3)2 


O ,N—CH=CHC,;H; 


O:N—CH=CHC,H; 


O N—CH=C HCH; 


O N—CH=CHC,;H; 


O ,N—CH=CHC,H; 


O ,N—CH=C HCsHs5 


H.S EE 
HS 50—60 
HS SH = 
YY 
№ 
HS 106—107 
C H :—5 Н S 
CsH5;—SH 72—73 
н5— сн, 20—17 


н5—© сн (CE ay 


HS—/ \ осн, 


и. 62,5 


168— 
172/22 


31,5 


53 


37 


48,7 


89 


84 


51 


095 


Продолжение 


Исходные вещества Темпера-| Темпера- E 
aal Полученное вещество ыы а S~ a 
нитроалкен серусодержащее соединение Ae О до aR 
17 ом—сн.сн—5—< X-NHCOCH; O ,N—CH=CHC,H; н5—<  X—NHCOCH; 122—123) — |58| 3 
| Saee. Sans 
CsHs 
18 ом—сн.сн—< X—CH (СН), сн=сн—< X—CH (СН), СН, —5Н 765-77 — |903 
в | = 
сну” МО, 
19 O,N—CH;CH—< “осн, сн=сн— \_осн, CeH;—SH 100—101) — l100] 3 
n s 
сну” МО. 
20 и < У осн сн=сн—©” осн ый" В E — 
ON ari -e 3 о» 3 HS В» СН: 3-14 1001 3. 
н.с—< >S NO; 
21|  O,N— —снсн—< _ — о сн=сн—< >O, C,H;—SH H a= la 
Ns CH, | i CH, 
СН» bor NO, o 
22 и —NO, E CeH;—SH 121 — |82| 4 
ma МО, 
>: ват А ен -NNO A R — r | 
23 O:N—CH;CH— \—NO, сн cH- №, н5— УСН, 72 85 4 


и 
нс и NO, 


193 


24 


26 


2I 


28 |O, N—CH;CH—< N—CHCH,—NO, 


29 


ом-снен—( X—NO, 


w 9 
ATSA 
S 
CH; 
= аа 
ОМ р < ум, 


N 


Ce H;CH 


O,N—CH,;,CH—< © 


№ 
| >S 
CH5’ 


CH; 


| 
O,N—CH—CH— CH; 


S 
CH 


ao 
вн” CH; 
O,N—CHCH—S—CH,C;Hs 
A 
=. 
O N—CHCH—S—CH,C6Hs 


x 
DS 


CH=CH—</ N—NO, 
| 


и. 
NO, 
r a E 
m 4 NO, 
NO, 


CH=CH—</ Ус 
| 


ыы 


NO, 


СН.С=сСНС,Нь 


NO, 

о O 
МО, МО, 
O,N—CH=CH 

A 
V 
E T 


CH; 


2% 
HS- > 


Н$—СН.СЬН, 


Н$—СёНь 


Н$— СН. 


Н$—С6Н, 


Н$—СН,С,Н, 


75 


73 


63—64 


65,6 


167 


89 


66 


T1 


84 


79 |. 


78 


72 


693 


Продолжение 


Ñ Исходные вещества Темпера- |Темпера-| | 4 
п.п Полученное вещество ее а а 5°. са 
нитроалкен серусодержащее соединение °С °С EE ЕР 
сн, CH; 
30 O,N—CH,CH—S—/ N O,N—CH=CH HS—< \ 121 — |654 
р s 
Ô $ 
ay CH VY 
O,N—CH;CH—S— > O,N—CH=CH 
31|  O,N—CH;CH—S—< N O ,N—CH=CH Hs—/ S 140 | — |68] 4 
| N w 
о С 
ia УСН: ba 
а $— —_ b O ,N—CH=CH 
32|  O,N—CH;CH—S—< _ усн; O,N—CH=CH HSs—<< сн, |19—120 — |81| 4 
Q (N 
у 
ом—сн.сн-3—( УСН, O ,N—CH=CH 
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Габлица 2 
Нитроалкан- и арилнитроалкансульфоны 


Нитроалкан- и арилнитроалкансульфокислоты 


R R 
р O:N—CH—C—S0;R” <H EE ET 
O,N—C=C—R R’ R” KOR 
R R R 
| NaHSO, 


l 
> O ,N—CH—C—SO,H 
| | 
R’ R” 


Исходные вещества 
№ о 5 TemnepaTypa| Выход, | Лите- 


п.п Полученное вещество плавления, | вес. %| Рату- 
нитроалкен серусодержащее соединение С pa 
1 O,N—CH;,CH;—S0;—<  >—Ch; | O ,N—CH=CH, нс N—SO,Na 114 51 
2 O N—CH,CH—SO,—C,H; O,N—CH=CHC,H; HO,S—C6H; 186—187 | 71 | 3 
| 
CsHs | 
3 о—СН.сН—50:—© УСН, O ,N—CH=CHC,H; но,— `У—сн, 147,5—148| 75 | 3 
l => TA 


CH; 


4 O,N—CH;CH—S0;—( \—NHCOCH; O,N—CH=CHC,H; но,з—( X—NHCOCH; 176—177,5| 91 | 3 
| | ыы 


СН. 
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Продолжение 


Исходные вещества 
Температура| Выхол,| Лите- 


ha Полученное вещество БЫ” ИИ паавленяя, | ве %| рату- 
нитроалкен серусодержащее соединение °C pa 
5 ON—CH;CH—S0;— `У—МНСОСН: O ,N—CH=CH но,3—( X—NHCOCH; 185—187 | 95 |3 
A Ô 
ba У 
OCH, OCH, 
6 O N—CH.CH—SO,Na O .N—CH=CH,; NaHSO, EE 75 6, 
7 O N—CHCH—SO,Na O :N—CH=CHCH;, NaHSO, ps 78 6 
| 
CH, 
8 O N—CHCH,—S0O,Na O N—C=CH, NaHSO, Ч 88 6, 
| | 
CH, СН. 
9 О.М—СН.С (СН) ОМ—СН==С (CH;)z МаН$О. = 95 6, 
| 
SO,Na 
10 O N—CHCCH2C (CH3); O N—CH=CCH,;C (CH3); МаН$О. 189 — 6 
| 
СН. 5О.Ма СН. 
11 H5;C200CCH—C (CH3) H;C-OOCC=C (CH3)2 NaHSO, — 84 6 
| | | | 
NO, SO,Na NO, 


12 О,М—СН.СНСЬН, O ,N—CH=CHC;H; NaHSO;, ыы 80 | 6 
| 


SO,Na 


Глава XV 


АМИНИРОВАНИЕ * 


В 1912 г. T. Познером и О. Унфердорбеном {1 была открыта pe- 
акция присоединения гидроксиламина к В-нитростиролу, положив- 
шая начало изучению взаимодействия непредельных нитросоеди- 
нений с органическими основаниями: l 


_ МН20онН_› 0O, ,N—CH—C—NHOH 


и 
№ R R R” 
R, NH | т 
О-В | Омен CNR 
| | Е их 
в R” B R R R 
RO NHN? O, ,N—CH—C—NHNH—R”” 
1 /\ 
R R R 


R, R^, R”, R” — H, алкил, apun, R” — арил. 

Позднее было найдено, что самые разнообразные непредель- 
ные нитросоединения образуют с гидроксиламином продукты 
присоединения с выходами от 50 до 804%.? Течение реакции суще- 
ственным образом зависит от строения непредельного нитросоеди- 
нения. Стабильность продуктов присоединения падает от арилни- 
троалканов через гетерилнитроалканы к алкилнитроалканам: так, 
2-нитро-1-фенил-1-гидроксиламиноэтан устойчив при комнатной 
температуре больше года, 2-нитро-1-фурил-1-гидроксиламиноэтан 
начинает темнеть через пять месяцев, а |-нитро-2-гидроксиламино- 
бутан разлагается через семь недель. 

Г. Виланд и Е. Саккеллариос? впервые исследовали реакцию 
конденсации нитроэтилена с анилином и синтезировали нитроэтил- 
анилин. Установлено, что нитроалкены: нитроэтилен, |-нитропен- 
тен-1, 1-нитро-2-метилпропен-|1, 2-нитробутен-2,“ 1-нитро-1-бромбу- 
тен-1 ° образуют с аммиаком и аминами продукты присоединения 
менее устойчивые, чем В-нитростирол и его производные. 6 

Некоторые алкил-1, 2-нитроамины неустойчивы и начинают раз- 
лагаться при комнатной температуре в период от 24 ч до 4 суток. 
Поэтому с целью стабилизации они выделялись в виде солей. 
В виде хлоргидратов были также получены продукты реакции 
конденсации анилина и пиперидина с галогенонитроалкенами. 5 

С арилнитроалкенами легко реагируют не только свободные 
амины, но и иодониевые комплексы аминов. Так, иодониевый мор- 
фолиновый комплекс в уксусной кислоте присоединялся к В-нитро- 
стиролу с образованием 1-нитро-1-иод-2-морфолино-2-фенилэтана: !4 


* Таблицы по аминированию см. В. В. Перекалин, Непредельные нитро- 
соединения, Госхимиздат, 1961, 
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a p CeH;CH—CH—NO, 
= \е=/ ô | 
CsH;ĊH=CH—NO, + A P — N I 
и | | 
E N o | \o/ 


Особенно подробно изучена связь между строением и способ- 
ностью к взаимодействию с основаниями различных производных 
В-нитростирола. 7 

Нитрогруппа в бензольном кольце благоприятствует присоеди- 
нению оснований к арилнитроалкенам.8 Присутствие в бензоль- 
ном кольце наряду с нитрогруппой галогена увеличивает реакци- 
онную способность: 9 4-нитро-2-хлор-В-нитростирол легко реагирует 
с 0-, M- и п-толуидинами, анизидином, фенилгидразином, п-то- 
луидингидразином. С аммиаком, п-фенилендиамином и бензиди- 
ном в результате реакции были синтезированы бис-произволные. 

Взаимодействие со всеми перечисленными аминами выполня- 
лось следующим образом: смесь эквимолекулярных количеств 
арилнитроалкена и амина нагревают несколько минут в неболь- 
шом объеме этанола; из него же перекристаллизовывают продукты 
присоединения. Реакция с аммиаком осуществлялась в сухом бен- 
золе, и продукт кристаллизовался из смеси бензола с лигроином. 

В аналогичных условиях отрицательные результаты были полу- 
чены с анилином, В-нафтиламином, м-фенилендиамином и В-нафтил- 
гидразином. 10 Реакция с гидроксиламином, гидразином и пипери- 
дином сопровождается деструкцией реагентов. 

Метильная и метоксильная группы в пара-положении бензоль- 
ного кольца В-нитростирола резко понижают его способность к 
присоединению аминов. 

Введение нитрогруппы в бензольное кольцо восстанавливает 
потерянную способность реагировать с основаниями: 2-нитро-1- 
(3’-нитро-4’-метилфенил)-этилен при нагревании в этаноле всту- 
пает в реакцию с анилином, п-толуидином, легко присоединяет 
аммиак и п-фенилендиамин с образованием бис-продуктов (ТиЦ): 


NHs > O,N—CH,CH—NH—CHCH,—NO, 
ON -CH=CH A ^ 
ых ИИ О, a `МО, 
Ио, сн, сн, 
CH, — | nN-<_ -nh z = 
Ю.М а _ УМН СНСИЕ-КО, 
о Ô 
y Nio, | ba NNO, 
CH; CH; 


il 
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Метильная группа или галоген при двойной связи резко пони- 
жают реакционную способность арилнитроалкенов. T 

Несмотря на легкое реагирование некоторых производных 
В-нитростирола с фенилгидразином, продукты присоединения при 
нагревании легко распадаются с образованием соответствующих 
гидразинов и нитрометана (или его замещенных): tt 


ОМ—СН.СН—МНМНСН; ——снмо.> К-СН=ММНСНь 
| $ 


R 


где R может иметь значения: 
OCH; 


N ZTN a Na Dy ga 
—NO, — осн, —< осн» di 4 A 
2 
07 


Особенно нестойкими оказались аддукты нитроарилгалоген- 
алкенов с ароматическими аминами, которые разлагаются с Bbl- 
делением нитробромметана и соответствующих азометинов: 12 


и 


2N Onu, ON 
= УС=СНСЬн, R-NH: > Бан —би-онв > СоН5СН-МВ 
CH; 
где R может иметь значения: 
ri o NO; 
pi р be aN a И. 
< >- y~ И ‚ВИ HN хи š Koa 
— N 
HN- У <> T Da (C6H5): N— 
NA NA N 


При подкислении (а иногда в присутствии следов воды) a30- 
метины и гидразоны легко гидролизуются с образованием альде- 
гидов и соответствующих аминов или фенилгидразинов. 

Характер реагирования 1, 2-динитроалкенов с аммиаком и орга- 
ническими основаниями меняется и протекает по типу нуклеофиль- 
ного замещения. 

Вторичные (диэтиламин, дибутиламин, метиланилин, пипери- 
дин) и третичные амины (диметиланилин), а также гетероцикли- 
ческие основания (пиридин, хинальдин, «-пиколин) с 1, 2-динитро- 
алкенами образуют глубоко окрашенные молекулярные комп- 
лексы, не выделенные, однако, в кристаллическом состоянии. 
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Арилдинитродиены также легко присоединяют ароматические 
амины. Так, 1,4-бис-(В-нитровинил)-бензол с избытком анилина 
образует продукт присоединения 1, 4-бис- (&-анилино-В-нитроэтил) - 
бензол: 13 | 

O N—CH:CH—< \У-снсн, мо, 
о. 
МН МН 


| | 
C6H5 C6Hs 


Реакция непредельных нитросоединений с аммиаком, алифати- 
ческими и ароматическими аминами может являться методом син- 
теза разнообразных нитроаминов, диаминов и их производных. 

1, 1-бис-(Трифторметил)-2-нитроэтилен, реагируя с 2, 4-динитро- 
фенилгидразином, образует 2, 4-динитрофенилгидразон-бис- (три- 
фторметил) -ацетальдегид: 20 


МО, 
о мо NHN A 
Р.С =CH— 2 + Hə H “hoa Oi 
EEEE. 
у 
МО, 


APN NHHN > TNN 
ни XC=CH—NHHN—Ç мо, 


Эта реакция является частным проявлением способности нитро- 
алкенов, содержащих электрофильные заместители у В-углерода 
двойной связи, легко замещать нитрогруппу при действии нуклео- 
фильных реагентов. Однако в В-нитро-а-галогеналкенах вслед- 
ствие преобладающего электрофильного влияния нитрогруппы 
происходит нуклеофильное замещение атома галогена. 

Гидролиз продуктов аминирования нитроалкенов, выполненный 
А. С. Полянской и 3. И. Шекерджиевой, открывает широкие воз- 
можности синтеза аи-аминокислот и особенно М-замещенных &-ами- 
HOKHCJIOT: 


®© 
R'NH—CH—CH;,—NO, —— > R'NH—CH—COOH 
| | 


К К 
В—СН,, CH5, CsH5; К’—Н, алкил. 


ЛИТЕРАТУРА 
1. T. Posner, О. Unverdorben, Lieb Ann., 389, 114 (1912). 
2. С. Нига, /. Ра{ {егзоп, J. Ат. Chem. Soc., 75, 285 (1953). 
3. H. Wieland, Е. Sak ellarios, Ber., 52, 898 (1919). 
4. R.Heath, J. Rose, J. Chem. Soc., 1947, 1486. 
5. J.Loevenich, J. Koch, U. Pucknat, Ber., 63, 636 (1930). 
6. J.Loevenich, H. Gerber, Ber., 63, 1707 (1930). 


7. D. Worrall, J. Am. Chem. Soc., 60, 2841 (1938). 

8. D. Worrall, Е. Benington, J. Am. Chem. Soc., 60, 2844 (1938). 

9. D. Worrall, J. Am. Chem. Soc., 60, 2845 (1938). 

10. D. Worrall, J. Am. Chem. Soc., 49, 1598 (1927). 

11. C. Musante, Gaz. chem. ital., 67, 579 (1937); C., 1, 2537 (1938). 

12. D. Worrall, J. Am. Chem. Soc., 43, 919 (1921). 

13. D. Worrall, J. Am. Chem. Soc., 62, 3253 (1940). 

14. P. Sonthwick, D. Christmann, J. Am. Chem. Soc., 75, 629 (1953). 

15. H. Hop ff, M. Capaul, Helv. chim. acta., 43, 1808 (1960). 

16. И. С. Иванова, IO. В. Коннова, H. H. Булатова, С. С. Новиков, 
Изв. АН СССР. ОХН, № 9, 1686 (1962). 

17. А. В. Топчиев, Е. Л. Фанталова, ДАН СССР, 132, 628 (1960). 

18. в Masako, Masaki Ohta, Bull. Chem. Soc. Japan., 35, 1809 

19. G. B. Bachman, N. W. Standish, J. Org. Chem., 26, 1474 (1961). 

20. Чэнь Цин-юнь, H. П. Гамбарян, И. Л. Кнунянц, ДАН СССР, 
133, 1113 (1960). 

21. Е. T. McBee, D. J. Cook, О. В. Pierce, Пат. США 2997505, 1961; С. A., 
56, 320° (1962). 

22. К. D. Capbell, Е. J. Schultz, J. Org. Chem., 25, 1877 (1960). 

23. А. М. Симонов, M. M. Далгатов, ЖОХ, 34, 3052 (1964). 


Глава XVI 
КАРБИЛИРОВАНИЕ 


1. Присоединение к непредельным нитросоединениям 
активных метиленовых и метиновых компонент 


Взаимодействие непредельных нитросоединений с веществами, 
содержащими подвижные атомы водорода в метиленовых, метиль- 
ных и метиновых группах, впервые осуществлено в 1919 г. Е. Ко- 
лером и Г. Энгельбрехтом 33 на примере присоединения натриевого 
производного метилмалонового эфира к В-нитростиролу. Этот син- 
тез является дальнейшим развитием реакции Михаэля и протекает 
по обычной схеме присоединения нуклеофильных реагентов к со- 
единениям с активной двойной связью: 


R’ R’ 
-5N K N+ Z я 
O=N—CH=CH + H—C—R” —> О,М—СН.—СН—С— В” 
и | y | X 
O R R” R R” 


R, R’/—H, алкил, арил, гетерил; В”—Н, алкил, арил; В”” — элек- 
трофильный остаток. 

Реакция осуществляется обычно в присутствии основных ката- 
лизаторов и часто завершается синтезом конечных продуктов с вы- 


сокими выходами, 
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Поэтому непредельные нитросоединения алифатического, apo- 
матического и гетероциклического рядов были введены в реакцию 
взаимодействия с большим числом самых разнообразных метиле- 
новых, метильных и метиновых компонентов: нитроалканами, ни- 
троарилалканами, нитрилами (алифатическими, жирноароматиче- 
скими, циклическими), В-дикетонами, а-нитрокетонами, ацетоук- 
сусным, малоновым, циануксусным, нитроуксусным эфирами, 
динитрилом малоновой кислоты, фенилметилпиразолоном, индо- 
лом, тринитротолуолом, мезо-метилакридином, иодметилатами XMH- 
нальдина, лепидина, метилбензтиазола и т. д. 

Интерес к этой реакции усиливался тем, что полученные ве- 
щества, подчас интересные сами по себе, открывают широкие воз- 
можности для получения простыми путями труднодоступных или 
новых групп органических соединений, например ‘у-аминокислот, 
у-аминокетонов, аминопроизводных, циклических В-дикетонов, пир- 
ролидонов. 


Присоединение к мононитроалкенам 
Взаимодействие с нитроалканами 


Присоединение к непредельным нитросоединениям нитроалка- 
нов и нитроарилалканов является общим способом синтеза поли- 
нитросоединений. Так, взаимодействие их с нитро-, динитро- и 
тринитроалканами приводит к образованию соответственно |, 3-ди- 
нитро-, 1, 1,3-тринитро- и 1,1,1,3-тетранитропроизводных: 1, 67—11, 73, 84 


R” R R 
NCH—NO, R” | 
RZ N 
> C—CH—CH—NO, 
Ru | 

NO, 

T i T R’ 
в_сн=с—мо, —|-- 9 NO CCE CHNO; 
R R 
CH (NO»)s 


> (NO2), C—CH—CH—NO, 


R—H, алкил, apun, гетерил; В’—Н, алкил, арил; R”, R”—H, an- 
кил, арил. 

Реакция осуществляется с калиевыми *,“ и натриевыми t! CO- 
лями нитроалканов, в присутствии метилата натрия,3 органиче- 
ских оснований — тритона В ??, 3, 55°, диэтиламина. 12, 5 

Подобную конденсацию удалось провести и без катализатора. 3» !0 
Так, 2-нитропропен-1|, 2-нитробутен-1, 2-нитро-3-метилбутен-| и 
2-нитропентен-1| в среде водного метанола при температуре ниже 
0°C легко присоединяли тринитрометан, образуя с высокими 
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выходами соответствующие полинитросоединения (выделенные B 
аци-форме): 


O СН (NO); —> ВОН (NO3); 
R R 


Фенильные ядра, связанные с нитровинильным остатком, не 
препятствуют присоединению нитроалканов. В результате реакции 
фенилнитрометана с нитростильбеном образуется 1, 3-динитро-1, 2, 


3-трифенилпропан, 7 превращенный в трифенилизоксазолино- 
КСид: 8 


мо; МО, NO, 
| | 
CsH;—C=CH—C,;H; + CsH5CH;—NO, —> CsH5;—CH—CH—CH—C,;H; —нмо. > 
| 2 
C6H5 
CsHs  C6Hs 
NO, a 
| и i 
= НЕОН R e O 
CH; Da Ta 
у 
O 


Увеличение числа нитрогрупп в нитроалкене не останавливает 
реакцию с нитроалканами. Так, 1, 1, 4, 4-тетранитробутан в присут- 


ствии тритона В с нитроэтиленом образовал 1, 3, 3, 6, 6, 8-гекса- 
нитрооктан: 72 


NO, NO, 
E в + СН,=СН—МО, = 
NO; NO; 
NO, NO, 
ei а ва NO 


NO, NO, 


Широко изучалось присоединение нитроалканов к замещенным 
нитроалкенам; так, нитрометан был введен в реакцию с 1-нитро- 
гептафторпентеном-1.8%, 65, 66 | 

Ди- и тринитрокарбоновые кислоты жирного и ароматического 
рядов были синтезированы присоединением гем-динитроалканов, 
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гем-динитроалканкарбоновых кислот H арилнитроалканов K нитро- 
алкенкарбоновым кислотам. Так, метиловый эфир 4, 6, б-тринитро- 
энантовой кислоты и диметиловый эфир 4, 4, 6б-тринитроазелаино- 
вой кислоты образовались при взаимодействии метилового эфира 
метил-у-нитровинилуксусной кислоты и соответственно натриевой 
соли 1, 1-динитроэтана и метилового эфира 4, 4-динитромасляной 
кислоты. 11 

Также легко из фенилнитрометана и этилового эфира нитро- 
коричной кислоты в присутствии диэтиламина была получена ди- 
этиламмониевая соль этилового эфира 1, 3-динитро-2, 3-дифенил- 
масляной кислоты. 12 

Специальный интерес вызвало взаимодействие нитроалканов 
с 2-нитро-3-ацетоксипропеном-1. Так, с 1, 1-динитроэтаном был 
получен 2, 2, 4, 6, б-пентанитрогептан.1\, 74 


NO, NO, 
e 4+ CH:=CCH,OCOCH; —> E A —енсоон-> 
в ka i 
NO, NO, NO, NO, 
ping E TAE E —> CH;CCH}CHCH,CCH;, 
va Nö: в NO, No: NO, 


Взаимодействие c а-нитрокетонами 


а-Нитрокетоны и их производные с успехом используются в 
качестве исходных продуктов для синтеза различных фармаколо- 
гически активных веществ: аналогов хинакрина, адреналина, хлор- 
мицетина, миозина. 

В а-нитрокетонах, вследствие л, 6-сопряжения с электрофиль- 
ными нитро- и карбонильной группами, следовало ожидать значи- 
тельной подвижности водородных атомов метиленовой группы. 
Поэтому они легко реагировали с ароматическими и гетероцикли- 
ческими непредельными нитросоединениями с образованием про- 
изводных Œ, у-динитрокетонов: 13, 14 


| 
RCH=CH—-NO, + R'COCH;,—NO, —> R'COCHCHCH,—NO, 
| 
R 


К — арил, гетерил; В” — арил. 

Реакция проводилась в кипящем бензоле или метаноле при 
каталитическом участии триэтиламина и завершалась обычно B 
течение 5—10 мин. 
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Исходя из способности а-нитрокетонов к кето-енольной H аци- 
нитротаутомерии, можно было предвидеть возможность образова- 
ния как С-, так и О-производных. Однако строение продуктов 
реакции подтвердило, что а-нитрокетоны реагируют исключительно 
за счет метиленовой группы. 

Неудачные попытки введения в реакцию исследованных нитро- 
кетонов с алифатическими сопряженными нитроалкенами (нитро- 
этиленом, нитропентеном, нитроизопентеном, нитроизогексиленом) 
могут быть объяснены легкой полимеризуемостью последних. Воз- 
можно, что в условиях реакции скорость полимеризации нитро- 
алкенов вследствие высокой активности двойной связи превышала 
скорость их реагирования с нитрокетонами. 

Реакции конденсации 6-метил-2-пиридилацетона, 6-метил-2-пи- 
ридилпропионона с этиловым эфиром а-нитро-В-этоксиакриловой 
кислоты завершилась образованием производных индолизина: 79 


ii 
(N COOC,H | 
| | + CaHsOCH=C в Ре и У ` 
H;C/ ON /NCH,COR 2 Y K 


| 
СН, COOCH; 


Взаимодействие c нитроуксусным эфиром 


Нитроуксусноэтиловый эфир реагирует с В-нитростиролом, эфи- 
ром нитрокоричной кислоты и их замещенными (в ядре), а также 
с фурилнитроэтиленом лишь в присутствии молекулярных коли- 
честв диэтиламина и образует сразу же после смешения реаги- 


рующих веществ с высокими выходами Диэтиламмониевые CO- 
ЛИ: 12 ‚15—17 


ON—C=CH teH Coo H, ИЯ 
| 


R в’ №, 


„№009 @ 
Ех 0:N—CH—CH—CK МН, (С.Н.)› 
| | COOC,H; 


R R 


К—Н, карбэтоксил; К’—Н, арил, гетерил. 

Диметиловый эфир а, а’-динитро-В-метилглутаровой кислоты 
получен присоединением нитроуксусного эфира к метиловому 
эфиру а-нитрокротоновой кислоты в присутствии ацетата натрия 
в метаноле.78 

Обработка, с, В-непредельных а-нитроэфиров н-бутиламином 
в лигроине или в безводном этаноле приводит K образованию. 
производных изоксазол-3, 5-дикарбоновых кислот. 75, 76, 77, Предпола- 


| 18 Зак. 244 973 


гаемый механизм допускает промежуточное образование нитро- 
уксусного эфира, который снова присоединяется к Г: 


| | 
NO, CH; (CH) СНЫМН NO, 
1 


T RCH=NCH, (CH2)2 CH, + CH COOC,H;5 
| 
NO, 


ASN 
Н.М—СН, (СН»), CH; + HsC:00C—CH CH—COOC,H; +- 
| 
№, NO, 
-+ H N—CH, (CH3)2 CH, —> 


Í 
H 
С 


—> СН, (CH3); В. о (CH), CH; “=нНМох =н:0” 
| | 


N N 
О | | “0 


OH он 
| 
—> СН, (СН,); НМОС С CONH (СН,), СН, 
X 
r È 
NS 
A-6 


Взаимодействие c нитрилами 


При конденсации жирноароматических нитрилов (например, 
нитрила фенилуксусной кислоты, нитрила нафтилуксусной кисло- 
ты) с нитроалкенами в присутствии катализатора амилата калия 
(применение метилата натрия приводит к снижению выхода про- 
дуктов) 18 образуются производные нитроалкил(арил)нитрилов: 


i 
O, N—C=C—R” + R”CH;—CN —> O,N—CH—C—CH—CN 
| Е 


| 
R R’ R R R” 


R— H, алкил, карбоксиэтил; К’— алкил, apun; R”— H, алкил; 
R” — арил. 
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Арилнитроалкенкарбоновые кислоты (например, этиловый 
эфир нитрокоричной кислоты) реагируют с нитрилом фенилуксус- 
ной кислоты при участии менее активного катализатора — диэтил- 
амина. 12 


Взаимодействие с В-дикетонами 


Первое описание реакции конденсации непредельных нитро- 
соединений с алифатическими В-дикетонами относится к 1948 r., 
когда К. Банер 13 осуществил присоединение натриевых производ- 
ных ацетил- и бензоилацетона в безводном диоксане к 1-нитробу- 
тену-1, 2-нитробутену-1 и В-нитростиролу. Позднее? было noka- 
зано, что триэтиламин, особенно в ряду арилнитроалкенов, благо- 
приятствует протеканию названной реакции. 

а-Нитростильбен конденсируется с ацетил- и бензоилацетоном 
с небольшими выходами, по-видимому, вследствие экранирующего 
влияния бензольного кольца при углероде, связанном с нитро- 
группой.2* | 

В. В. Перекалин, К. С. Парфенова ?2-24 и Е. М. Данилова 8° 
впервые ввели в реакцию многочисленные циклические В-дикетоны 
(димедон, индандион-1,3-, 2-метил- и 2-фенилиндандионы-1,3 и 
4-оксикумарин) с серией алифатических, ароматических и гетеро- 
циклических непредельных нитросоединений. Позднее 2° была опи- 
сана реакция дигидрорезорцина с нитроэтиленом, нитропентеном и 
нитростиролом. 

Циклические В-дикетоны привлекают к себе повышенное вни- 
мание исследователей вследствие ценных фармакологических 
свойств некоторых из них. Так, 2-фенилиндандион-1,3 (фенилин) 
является активным антикоагулянтом крови и применяется для ле- 
чения тромбозов и инфаркта миокарда. 

Многочисленные аци-индиандионы могут быть использованы в 
качестве активных инсектицидов, а аминоиндандионы обладают 
спазмолитическим и атропиноподобным действием. 

Однако до настоящего времени синтезировано и исследовано 
сравнительно небольшое число производных циклических В-дике- 
тонов. Было показано, что в зависимости от строения и актив- 
ности В-дикетоны и непредельные нитросоединения реагируют в 
различных молекулярных соотношениях. Так, нитроэтилен реаги- 
рует с димедоном в присутствии катализатора (триэтиламина) и 
даже без катализатора в количестве двух молей, замещая оба 
атома водорода на нитроэтильный остаток. Индандион конденси- 
руется также за счет обоих атомов водорода метиленовой группы 
с нитроэтиленом, В-нитростиролом, фурил- и тиенилнитроэтиле- 
ном. Реакция димедона с В-нитростиролом, п-окси- и м-окси- 
В-нитростиролом протекает так, что арилнитроалканы образовали 
лишь продукты одномолекулярного присоединения: 


18* _ 975 


R 
H p” 


О в’ О 
| ' 
CHCH;—NO, R 
R R 
CHCH; —NO, CHCH;—NO, 
о R O R 
HO, r- © 
O В" O 
CHCH; —NHÝ R' 
CHCH;—NH;: CHCH;—NH, 
O В O К 
В"- СН, |x- CH;.CsHs l X 
O 
O ÇH, О 
A CHCH,—NH, СН, 
C.H; Da 
N= N= 
Paa osica 
где в с, (CHIC X 
СН, , CH, , O 


Продукты конденсации при каталитическом гидрировании пре- 
вращались в соответствующие амины; в случае димедона и ди- 
гидрорезорцина восстановление сопровождалось сразу замыканием 
пирролинового цикла.^*, 25, 85 

Как показали Е. М. Данилова и В. В. Перекалин, 85 В-амино- 
этильные производные индандиона-[, 3 и 2-фенилиндандиона-1, 3 
при действии минеральных кислот, уксусного ангидрида, ацетил- 
хлорида легко гетероциклизовались в производные ряда индана. 
Несколько иным путем подобные соединения были получены 
Я. Я. Дрегелисом. 91 


x Продукты восстановления получены только для замещенных индандионов, 
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Исследованная реакция открывает путь синтеза разнообразных 
В-нитроэтильных, 8В-аминоэтильных производных циклических 
В-дикетонов, а также сложных дигидропирролоновых производных. 


Взаимодействие с барбитуровой кислотой 


Своеобразным, весьма активным В-дикарбонильным метилено- 
вым компонентом является барбитуровая кислота, легко конден- 
сирующаяся с нитроалкенами,33 В-нитростиролом и его замещен- 
ными 28-28 в отсутствие катализаторов в водном метаноле, диоксане 
и уксусной кислоте. 

Реакция приводит к синтезу 5-(2’-нитро-1’-арил)-этилбарбиту- 
ровых кислот: 


NH 
ZN 
OC CO 
| | +0N—CH=CH —> 
aL NH | 
р R 
co 
Ра =“  ноосснсн,соон 
OC CO l 
H | а NH 
HC H 
JN 
ом-снбн “© |. об to 
| —— > | | 
R | HC NH 


Строение продуктов реакции устанавливалось их превращением 
в диаллуровую кислоту при окислении азотной кислотой или хро- 
мовой смесью и всоответствующие замещенные янтарные кислоты 
при кипячении с концентрированной соляной кислотой. 

Эта реакция открывает возможности синтеза самых разнооб- 
разных нитро-, карбокси(арил) алкильных производных барбиту- 
ровой кислоты, которые могут представить значительный фарма- 
кологический интерес. 


Взаимодействие с ацетоуксусным эфиром 


Этилат натрия катализирует конденсацию ацетоуксусного 
эфира с нитроалкенами (1-нитропропеном-1) 23 и арилнитроалке- 
нами (нитростильбеном); однако с В-нитростиролом и с различ- 
ными его замещенными реакция протекает при каталитическом 
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участии органических оснований — триэтиламина, пиридина и пи- 
перидина: 29, 31, 80 | 
O N—C=CH -+ СН.СОСН., —> O ,N—CH—CH—CHCOCH, 
| | 
в в’ COOCH; R в соос.н, 


R —Н, арил, карбоксиэтил; К’— алкил, арил. 

В результате исследования химических превращений продук- 
тов реакции ацетоуксусного эфира и непредельных нитросоедине- 
ний А. С. Соповой и В. В. Перекалиным 3 был предложен способ 
получения у-аминокетонов (практически совершенно не исследо- 
ванных вследствие отсутствия доступных путей их синтеза), инте- 
ресных возможностью их гетероциклизации в разнообразные пир- 
ролидоновые производные. 

Взаимодействие В-нитростирола с ацетоуксусным эфиром при 
каталитическом участии триэтиламина или пиридина приводило 
к образованию с высокими выходами (соответственно 98 и 82%) 
этилового эфира 2-ацетил-3-фенил-4-нитромасляной кислоты (1). 
Каталитическое восстановление эфира в зависимости от продол- 
жительности реакции давало два продукта: 10-часовое гидрирова- 
ние затрагивало лишь нитрогруппу и завершалось синтезом эти- 
лового эфира 2-ацетил-3-фенил-4-аминомасляной кислоты (II), а 
48-часовое сопровождалось омылением эфира и образованием 
2-ацетил-3-фенил-4-аминомасляной кислоты (III). 

При нагревании эфира аминокетокислоты с 10% соляной кис- 
лотой (в результате кетонного расщепления) был синтезирован с 
выходом 454% у-аминокетон — 1-амино-2-фенилпентанон-4 (IV), вы- 
деленный в виде солянокислой соли: 


CH; 
CH;COCHCHCH,—NO, 


| 
COOCH; 
I 
10 4 | 48 ч 
| | 
у y 
С‹Нь г 
сН.соснснсн,—МН. CH;}COCHCHCH,—NH, 
| | 
COOCH; COOH 
П Ш 
| 10% HCI 
у 
СеНь 


©) 
CH;COCH,CHCH;—NH;CI1® 
IV 
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Взаимодействие c малоновым эфиром 


В реакцию конденсации с малоновым эфиром были введены 
непредельные нитросоединения алифатического, ароматического и 
гетероциклического рядов: 


O :N—C=CHR’ + CH (СООК””), —> ое (COOR”), 
| | | 
R R” R R’ R” 


R — H, алкил, арил, —СООС.Н5; R’ — алкил, apun, гетерил; R” — H, 
алкил, арил; R” — СНз, —С2Н.. 

Реакция протекает обычно в метаноле или диоксане при уча- 
стии молекулярного количества метилата натрия; применение в 
качестве катализаторов органических оснований не имело успеха,20 
правда, нитроарилалкенкарбоновые кислоты (например, В-нитро- 
коричную кислоту) удалось сконденсировать с диэтиловым эфиром 
малоновой кислоты в присутствии диэтиламина.!2? 

Пока не установлена ясно выраженная связь между строением 
непредельных нитросоединений и их способностью к взаимодей- 
ствию с малоновым эфиром. 3? Понижение выходов продуктов pe- 
акции с нитроалкенами следует отнести, по-видимому, не за счет 
их меньшей реакционной способности, а за счет параллельно про- 
текающей реакции их полимеризации. Весьма явственное тормо- 
зящее влияние оказывают метильная группа, бензольное кольцо, 
находящиеся у В-углеродного атома этиленового остатка непре- 
дельного нитросоединения (В-метил- и В-нитро-В-фенилстирол); 
введение в В-положение карбоксильной группы резко повышает 
активность нитроалкена (например, В-нитрокоричная кислота). 

Реакция малонового эфира с В-нитростиролом, впервые прове- 
денная Е. Колером и Г. Энгельбрехтом, 33 была позднее исследо- 
вана В. В. Перекалиным и А. С. Соповой. 25, 30 

Затем В. В. Перекалин и М. М. Зобачева 3%, 35 расширили rpa- 
ницы этой реакции и осуществили способ получения В-замещенных 
у-аминокислот и &-пирролидонов. 

Позднее А. А. Смирновой и В. В. Перекалиным был разра- 
ботан общий метод синтеза самых различных замещенных &@-пир- 
ролидонов и \-аминокислот, заключающийся в нуклеофильном 
присоединении веществ с активными метиленовыми компонентами 
к веществам с активными двойными связями, содержащими нитро- 
и карбоксильные группы. Строение обоих реагирующих компонен- 
тов должно быть таким, чтобы при любом варианте синтеза в про- 
дукте михаэлевской конденсации содержалась потенциальная 
группировка у-аминомасляной кислоты: 


O,N OOR’ R'OOC O 
NC=CH + HC \е=ененех ” 
хи Ny хх | | МУ 
R R R 
Х-Н, соо, | чмо, COOR’ X—H, No,coor | v—n, COOR’ 
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x INY 
R R R R 


COOR’ R'OOC NO 
NcCH—CH—C/ ^” 
| 


где R— H, алкил, apun, гетерил; В’ — CH3, С.Н.. 

При осуществлении этого метода оказалось, что в большинстве 
случаев при восстановлении в нормальных условиях у-нитроэфиры 
сначала превращались в а-пирролидоны, кислотный гидролиз KO- 
торых приводил к у-аминокислотам. Поэтому метод синтеза 
у-аминокислот явился одновременно новым общим способом по- 
лучения о-пирролидонов. 

Типичным примером является реакция конденсации малоно- 
вого эфира с В-нитростиролом. Образовавшийся, этиловый эфир 
4-нитро-3-фенил-2-карбоэтоксимасляной кислоты (Г) восстановле- 
нием на скелетном никелевом катализаторе превращался в 3-кар- 
боэтокси-4-фенилпироллидон-2 (II), который кислотным или 
щелочным гидролизом образовал соответственно 4-амино-3-фенил- 
масляную кислоту (ПТ) и 4-фенилпирролидон-2 (IV): 


О,М—СН=СН + Н.С (СООС,Н,), 
| 
СеН, 
| СН.ОМа 
y 


O ,N—CH;,—CH—CH (COOC,H;): 
| 


CH5 
I 
| H (№1) 
у 
НС i 
<> N 
i 
lI 
H® (HCI) | оне (KOH) 
| | 
у у 
H:N—CH;—CH—CH,—COOH НС 
| НХ 
СН. NAY 
i 
Ш ГУ 
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Синтез замещенных оксиаминомасляных кислот, разработан- 
ный В. М. Гриневой,3° протекал по несколько иному пути: этило- 
вый эфир 4-нитро- -2-бром-3-фенил-2-карбоэтоксимасляной кислоты 
(Г), :° полученный бромированием этилового эфира нитрофенил- 
карбоэтоксимасляной кислоты и конденсацией В-нитростирола с 
броммалоновым эфиром, восстанавливался в 3-бром-3-карбоэт- 
окси-4-фенилпирролидон-2 (11). Последний кислотным гидролизом 
превращался в 4-амино-2-окси-3-фенилмасляную кислоту (ТП), а 
щелочным — в 3-окси-3-карбокси-4-фенилйирролидон-2 (IV); npo- 
дукты ПГ и IV образовали 3-окси-4-фенилпирролидон-2 (V): 


O ,N—CH—CH (СООСН,), O Nei -+ BrCH (COOCH;)3 
| 
C6H5 СН. 


Br, | 


| 


O :N—CH—CH—C (СООСН.), 
| | 


СН. Br 
I 
a Br 
Z 
< N 
i Ù 
H 
и 
н® (нс) | OHO (кон) 
| j 
H N—CH,—CH—CH—COOH E a 
| | 
C,H, OH сиб —Ссоон 
Ш т. 
i 
IV 


| 
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Можно было допустить, что эфиры пирролидонкарбоновых 
кислот, содержащие подвижный атом водорода в метиновой груп- 
пе, будут способны нуклеофильно присоединяться к нитроалкенам. 
Действительно, в результате михаэлевской конденсации 4-фенил-3- 
карбометоксипирролидона-2 (I) с В-нитростиролом в присутствии 
метилата натрия были выделены два стереоизомерных продукта, 
содержащих три асимметрических атома углерода, отличающихся 
по температурам плавления, форме кристаллов и растворимости 
(II, IT’). s 

При восстановлении водородом на скелетном никелевом. ка- 
тализаторе в обычных условиях были получены соответственно 
два изомерных химически устойчивых спиропирролидона (ПТ, ПТ’). 
После многочасового кипячения с концентрированной соляной 
кислотой оба спиропирролидона были превращены в одну ди- 
аминокарбоновую кислоту (IV): 


о. 
я © р 
№ Í- Сен, 
Н 
| 
| CH,ONa 


E РА 
но 
NN /N СёНь 

| 


уп H I 
(т. пл. 197° С) (т. пл. 184° С? 


H/Ni СН О Н»/М1 


у и + 


Ш | | ПГ 
(т. пл. 275° С) О С Hs (т. пл. 281° С) 


COOH 
| 
аа а аа. 


Сен, С: 
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Исследование строения спиропирролидонов, представляющих 
новую группу гетероциклических соединений, методами ультра- 
фиолетовой, инфракрасной спектроскопии, ЯМР, а также их кон- 
формационный анализ позволяют предположить, что каждый 
спиропирролидон представляет собой рацемическую смесь двух 
зеркальных антиподов, относящихся друг к другу как диастероизо- 
меры. Причем диастереоизомеры различаются пространственным 
расположением и характером взаимодействия фенильной и карбо- 
нильной групп: в одном они максимально сближены, в другом 
сближены только одна фенильная и одна карбоксильная группы. 

Установление абсолютной конфигурации стереоизомеров пока 
представляется затруднительным. 

Биологический и фармакологический интерес к тесно связан- 
ным между собой у-аминокислотам и а-пирролидонам усилился 
после того, как было обнаружено значительное содержание у-ами- 
номасляной кислоты в растительных и животных организмах, 36-39 
в частности в мозговых тканях, и установлена ее важная роль 
в деятельности нервной системы (участие в развитии тормозного 
процесса 97). а-Пирролидоны способствуют достижению клетками 
функциональной и структурной зрелости и являются перспектив- 
ными регуляторами роста растений “0, “4 и пестицидами. “2 

В-Фенил-у-аминомасляная кислота (В. В. Перекалин, А. С. Со- 
пова, 1954 г.) 20, 30 оказалась первым представителем новой группы 
психотропных лекарственных веществ; она благоприятствует ле- 
чению острых психозов, эпилепсии, неврозов, является мягкодей- 
ствующим снотворным и практически не обладает токсическим 
действием. 3 


Взаимодействие с циануксусным эфиром 


Из циануксусноэтилового эфира и 1-нитробутена-1, 1-нитро-2- 
метилпропена-] при участии метилата натрия были синтезированы 
этиловые эфиры соответственно 4-нитро-2-циан-3-метилмасляной 
кислоты, 4-нитро-2-циан-3, 3-диметилмасляной кислоты: 12, 43 


R” 
с N N 
y ye E 
O,N—C=C +CH, —> 0,N—CH—C—CH 
\в” NCOOC,H; ! A; соос.н: 


R —Н, алкил, карбоксиэтил; В’— H, алкил; R” — H. 


Взаимодействие с индолом 


Интересным примером присоединения активных метиновых 
компонентов к непредельным нитросоединениям является реакция 
индола и магнийиодиндола с нитроэтиленом, нитропропиленом, 
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В-нитростиролом и В-метилнитростиролом,“, #5 осуществлявшаяся 
в бензольном и эфирном растворах. Она приводит к и соот- 
ветственно 3-(2-нитроэтил)-, 3-(1-метил-2-нитроэтил)-, 3-(1-фенил- 
2-нитроэтил)- и 3- (1-фенил-9-нитропропил)-индолов (I—IV) и 
может быть использована в качестве удобного способа получения 
триптофана и его производных. 

Продукт взаимодействия индола с нитроэтиленом был выделен 
в виде двух изомеров с т. пл. 956,5 и 68,5° С: 


т OHMI > Te С 


Mgl 
SAn f KJR y 
y 
RCH=cK о," RCH=CC | 
| 
уу 
RCHCH—NO, 
| 
AN 
V^n? 
| 
H 
СН, R'-H шШР|Н, НН и 
R— СНЫ R'—CH, IV ВСН R’ =H Ш 
ре 
ИМ” 
г] N 
ИТМ Pi 
| 
H 


Позднее эта реакция была распространена и Ha гомологи 
индола и привела к синтезу производных 3-(2-нитроэтил)-индо- 
лов. 92 


Взаимодействие с веществами, содержащими 
активные метильные группы 


Относительно этой реакции было лишь известно, что конденса- 
ция нитрометана с ацетоном завершается синтезом l, 3-динитро- 
2, 2-диметилпропана, “3, * который можно рассматривать как про- 
дукт присоединения нитрометана к образующемуся, по-видимому, 
в процессе реакции [-нитро-2-метилпропену-1. 50, %, %8 
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При применении в качестве катализаторов гидроокиси натрия, 
метилата натрия, триэтиламина и четвертичных аммониевых осно- 
ваний реакция останавливается на стадии производного третичного 
бутилового спирта; вторичные же амины катализируют синтез 
1, 3-динитро-2, 2-диметилпропана: 


CH; CH 

ус=о 4+ CH;—NO, —» — NCOH—CH;,—NO, — 
CH; CH,” 
CHa 


— J 7 C=CH—NO; + CH;—NO, —> O N—CH.,—C—CH,—NO, 
СН; И 


СН. CH; 


В этих же работах отмечается возможность непосредственного 
реагирования нитрометана с 1-нитро-2-метилпропеном-1. 

В. В. Перекалиным и А. С. Полянской 51-53 впервые осущест-. 
`влено взаимодействие непредельных нитропроизводных алифати- 
ческого, ароматического и гетероциклического рядов с различными 
соединениями, содержащими активные метильные группы: три- 
нитротолуолом, мезо-метилакридином, иодметилатами хинальдина, 
лепидина и метилбензтиазола, протекавшее по схеме: 


Q 
O,N—CH=CH—R + CH;—X=Y — O,N—CH,—CH—CH,—X=Y 
| 
R 


R — алкил, арил, гетерил; X= Y — электрофильный остаток. 

Некоторые вещества, содержащие метильные группы, активи- 
рованные гетероатомами (&-пиколин и его иодметилат, хинальдин, 
лепидин, метилбензтиазол, метилбензимидазол, иодметилат бенз- 
имидазола, метилбензоксазол и иодметилат бензоксазола) с ни- 
троалкенами не реагировали. 

Продукты реакции явились результатом взаимодействия лишь 
эквимолекулярных количеств непредельных нитросоединений и 
метильных компонентов. Сконденсировать два или три моля ни- 
троалкенов (как в случае акрилонитрила) с одним молем метиль- 
ной компоненты не удалось. 

1-Нитро-4-метилгексен-| с мезо-метилакридином образовал 
два изомерных продукта; однако вопрос об их структурных разли- 
чиях пока остается открытым. Подобного рода пространственные 
изомеры обнаружены также при присоединении малонового эфира 
к нитростильбену. 5% 

Синтезы протекали преимущественно в присутствии основных 
катализаторов (триэтиламина) при нагревании исходных веществ 
в органических растворителях (бензоле, метаноле) или при их 
кратковременном сплавлении (конденсация В-нитростирола с три- 
нитротолуолом), 
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Из соединений с подвижными водородными атомами B метиль- 
ных группах наибольшую активность в данной реакции проявил 
мезо-метилакридин; он конденсировался с нитроалкенами без уча- 
стия катализатора. 

Однако применение катализаторов является решающим усло- 
вием успешного осуществления рассматриваемой реакции. В слу- 
чае мезо-метилакридина катализатор также способствует сокра- 
щению времени реакции и повышению выхода. 

Количество примененного катализатора не оказывало суще- 
ственного влияния на течение реакции; важную роль играет его 
OCHOBHOCTb. 

Полярные растворители — метанол и в меньшей степени аце- 
тон — способствуют полимеризации непредельных нитросоедине- 
ний. Так, фурилнитроэтилен, растворенный в бензоле, в присут- 
ствии пиперидина и диэтиламина в течение 5 суток не изменялся, 
а в метаноле с этим катализатором количественно заполимеризо- 
вывался. 

_Из синтезированных продуктов могут быть получены соответ- 
ствующие амины и карбоновые кислоты, что показано на примере 
превращений продукта конденсации В-нитростирола и мезо-метил- 
акридина: 

> 


ты 
AAA 
ИЗ 
| 


v у 
СН-—СН—СООН ЕС,Н,—СН—=СН.—МН, 
| | 
7 ni 


C19 


и V z 1 vy S 
v REER Ny SN A |. 


Присоединение к динитродиенам 
с несопряженными нитровинильными 
остатками ик сопряженным динитротриенам 


Э. С. Липиной и В. В. Перекалиным 100 показано, что вслед- 
ствие отсутствия взаимного влияния двух нитровинильных групп 
несопряженные динитродиены по своему строению подобны моно- 
нитроалканам, поэтому реакция Михаэля идет легко сразу с двумя 
молями метиленовой компоненты. Продукт конденсации (II) при 
восстановлении образовывал дипирролидон (ПТ), который в ре- 
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зультате гидролиза в кислой среде превращался B 4, 7-диамино- 
3, 8-дифенилсебациновую кислоту (IV): 


ZTN CH=CCH.CH.C=CH—/ N 2СН, (COOCH;): 
L_> CH a 2C n C ит 


№, NO, 
I 


я “о. ocu / N 
а e- CH—CHCH;CH;CH—CH-( > => 


(Н.СООС).СН NO, NO, СН(СООСН.), 
II 


—> /_  N-CH—CHCH,CH;CH—CH—</ —(н*) > 
о = 
н.соос—сн NH HN CH—COOCH;, 
Ш 
С У сн_снсн.снен—сн— 
-==> 2 2 
S | Пе 


НООССН, МН, МН, CHCOOH 
ГУ 


Динитротриены, содержащие формально сопряженные нитро- 
винильные группы, по своему строению и химическим свойствам 


Рис. 5. 2,4-Динитро-3,4-диметил-1,6-дифенилгекса- 
триен-1, 3, 5. 


не отличаются от несопряженных динитродиенов, так как вслед- 
ствие стерических препятствий, создаваемых нитрогруппами и ра- 
дикалами, гексатриеновая углеродная система не располагается 
в одной плоскости (рис. 5). Поэтому динитротриен (V) также 
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конденсировался сразу с двумя молями диметилмалоната B поло- 
жение l, 2 n 5, 6: * 


ан 
< у-сн=с C=C с=сн—< > 


МО, CH; СН, NO, 
У 
| 2СН, (СООСН,, 
у 


С N—CH—CH—C=C—CH—CH-/ 
МЕРЕ 1 <> 


(НСоОС). СН NO, СН, СН. NO, CH (COOCH;) 
VI 


Отсутствие сопряжения между нитровинильными группами 
подтверждается также данными спектров комбинационного рас- 
сеяния (табл. 1). 

Таблица 1 


Спектры комбинационного рассеяния динитродиенов и динитротриенов 


Частота (см!) и коэффициенты 
интенсивности линий 


Соединение 
группы бензольного группы 
МО2 кольца —С=С— 
CeHs—CH=CH—NO, 1320 (6,6) | 1585 (2,5) | 1625 (4,7) 
о a а (1) | 1315 (14) | 1585 (6) | 1625 (9,5) 
| 
NO, NO, 
CeHs—CH=C—C=—C—C=CH—C,H; (V) |1315 (4,5)| 1615(4) | 1615 (2) 


| 
МО, СН, СН. NO, 


i 


Коэффициенты интенсивности нитрогруппы и Двойной связи 
у динитротриена (V) даже немного ниже, чем у В-нитростирола, что 
указывает на наличие пространственных затруднений для этих 
групп. Интенсивность двойной связи несколько ниже, чем у дини- 
тродиена (Г), в то время как при наличии сопряжения ее интен- 
сивность возросла бы примерно на порядок. 


Присоединение к динитродивинилбензолам 


Серия жирноароматических динитродиенов — 1, 4-бис- (В-нитро- 
винил) -бензол, 1, 4-бис-(В-метил-В-нитровинил) -бензол, 1, 4-бис- 


* В соответствии с литературными данными, '0! не исключено образование 
изоксазиноксидного цикла путем отщепления молекулы метилового спирта. 
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(В-фенил-В-нитровинил) -бензол — в присутствии основных катали- 
заторов (метилат натрия, триэтиламин) была сконденсирована 
с различными соединениями, содержащими метиленовые группы 
с подвижными атомами водорода: малоновым, ацетоуксусным, ни- 
троуксусным эфирами и фенилнитрометаном. “в, “7 

Показано, что наличие в молекулах динитродиенов двух про- 
тивоположно направленных сопряженных систем не является пре- 
пятствием к присоединению двух молей активного метиленового 
компонента: 


O,N—HC—HC—<  X—CH—CH—NO,; 
| p o | | 


R R R R 


R — H, СН., СН; R’ — остаток активной компоненты. 

Изучение присоединения малонового эфира K AHHHTpOAHEHAM 
привело авторов к выводу о меньшей реакционной способности 
1, 4-бис-(В-фенил-В-нитровинил)-бензола, что, очевидно, опреде- 
ляется пространственными препятствиями, создаваемыми фениль- 
ными кольцами у двойных связей. 


Присоединение к динитробутадиенам 


Исследование строения 1,4-динитробутадиена-1,3 (Г) методом 
измерения интенсивностей полос спектров комбинационного рас- 
сеяния света (КРС) показало, что он представляет собой сопря- 
женную систему, включающую нитрогруппу и двойные связи. 

Введение алкильных (метильных) групп нарушает копланар- 
ность и сопряжение 1, 4-динитробутадиенов (1, 4-динитро-2, 3-ди- 
метилбутадиен-1, 3, II). Роль бензольных колец (в положениях 
2, Зи 1,4) сложнее: они подчас существенно изменяют плоскост- 
ное строение ‘молекулы (цис-цис-1, 4-динитро-2, 3-дифенилбута- 
диен-1, 3, III) и в то же время вносят значительный вклад B CO- 
пряжение (1, 4-динитро-1, 4-дифенилбутадиен-1, 3, IV). 

Химическое состояние 1, 4-динитробутадиенов-1,3 до сего 
времени оставалось неизученным. При исследовании реакционной 
способности 1, 4-динитробутадиенов (Э. С. Липина, В. В. Пере- 
калин), 10° диеновая система которых обладает пониженной элек- 
тронной плотностью, было естественно обратиться к реакциям 
нуклеофильного присоединения (нуклеофильное галогенирование, 
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реакция Михаэля, диеновый синтез, в котором динитродиены 
выступают как диенофилы): 
иСО-ЕН уси 
O:N—CH=CH—CH=CH—NO; + HC C 
\со—сн,/ NCH; 
—> O ,N—CH;,—CH=C—CH,—NO, 


=_e 


В аналогичных условиях 1,4-динитробутадиен-1,3 (II) не 
присоединяет метиленовые компоненты, а под влиянием органиче- 
ских оснований претерпевает аллильную перегруппировку и пре- 
вращается в 2, 3-ди- (нитрометил) -бутадиен-1, 3 (Па): 


Ом CH; CH 
ES —-CH— 
Z \ AE Eg 


Н.С №, СН, 
HI Па 
В 1, 4-динитродифенилбутадиенах бензольные ядра значительно 
нарушают копланарность молекулы и повышают их устойчивость 
к основаниям, поэтому по своей склонности к реакции Михаэля они 
приближаются к мононитроалкенам. Однако реакции нуклеофиль- 
ного присоединения у 2, 3- и 1, 4-дифенилзамещенных динитробута- 
диенов (III и IV) протекают ‘различно, что связано, вероятно, с 
первичным пространственным эффектом фенильных радикалов. 
цис-цис и транс-транс-Изомеры 1,4-динитро-2,3-дифенилбута- 
диена-1,3 (ПГ) присоединяют метиленовые компоненты к конце- 
вым углеродным атомам с последующим отщеплением одного 
моля азотистой кислоты и образованием диеновой системы, что 
возможно лишь при первоначальном 1, 4-присоединении. 
_ Строение продукта реакции подтверждается ИК-спектром, в 
котором присутствуют полоса сопряженной нитрогруппы (1530, 
1360 cmt) и расщепленная полоса двойной связи (1605, 1640 см-!), 
характеризующая бутадиеновую систему: 
р (СМ). = 
| 
МО, СН, CeHs NO3 
| IlI 
—> CH,—C==C—CH—CH (CN), ———.- 
BE SE | 2 
NO, CH; СеНь МО, 
= A ие (СМ); 
NO, CH; CH; 
llla 
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В случае малонового эфира и димедона продукты присоедине- 
ния претерпевают дальнейшие превращения, связанные с цикли- 
зацией. 

цис-цис-Изомер значительно легче, чем транс-транс-, взаимо- 
действует с такой активной метиленовой компонентой, как 
динитрил малоновой кислоты. При взаимодействии с менее актив- 
ным малоновым эфиром цис-цис-изомер под влиянием оснований 
сначала превращается в транс-транс-изомер, который затем мед- 
ленно вступает в реакцию. 

1, 4-Динитро-1, 4-дифенилбутадиен (ТУ) присоединяет метиле- 
новые компоненты в положение |, 2 споследующей изомеризацией 
двойной связи в положение 2, 3. В этом случае реакция Михаэля 
идет значительно легче, чем с динитродиеном (ПТ), что, вероятно, 
объясняется отсутствием заместителей у второго углеродного ато- 
ма, куда присоединяется карбанион метиленовой компоненты. 
Аллильная изомеризация двойной связи, возможно, объясняется 
рассмотренными выше обстоятельствами: нитровинильная система 
с жесткими валентными углами значительно более пространствен- 
но напряжена, чем нитроаллильная: 


RCX, 
| 


O :N—C=CH—CH=C—NO, + ВСНХ, —> O, ,N—CH--C=CH—CH—NO, 
| | | | 
C6H5 CH; CH5 _ СН. 
IV IVa— IVB 


IVa: R— H, X — CN; Г\Уб: R—H, X — СООСН.; IVs: R— CH, Х — COOCH, 


CH;C (СООСН,), 
| 


Brao, CH,ONa 
IVB an рае 


> O ,N—CBr—C=CH—CBr—NO, 
| 
СёНь C6H5 
ГУг 


Порядок присоединения подтверждается строением продукта 
реакции, которое установлено следующим путем: 1) превращение 
натриевой соли (IVB) в дибромид указывает на наличие двух NON- 
вижных атомов водорода у атомов углерода, связанных с нитро- 
группой, что исключает образование продукта присоединения в по- 
ложение 1,4; 2) присутствие в ИК-спектре полосы поглощения 
нитрогруппы (1554 cm!) у продукта присоединения (IVs) non- 
тверждает наличие двух одинаковых по своему положению несо- 
пряженных нитрогрупп. В спектре дибромида (ТУг) также npu- 
сутствует одна полоса нитрогруппы, но уже смещенная несколько 
в сторону больших частот (1570 cmt), что характерно для а-гало- 
генонитросоединений. 

Электрофильность 1, 4-динитробутадиенов-1,3, также прояв- 
ляется в реакции диенового синтеза, 
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Присоединение к l-6pom-l-unuTpoanKeHamM 


1-Бром-1-нитроалкены, химия которых практически не иссле- 
дована, открывают широкие возможности синтеза различных клас- 
сов органических соединений. 

Уместно было допустить возможность превращения продуктов 
нуклеофильного присоединения к 1-бром-1!-нитроалкенам соедине- 
ний с активными метиленовыми группами (в зависимости от их 
строения) в замещенные нитроалкены, нитроциклопропаны и ни- 
тродигидрофураны. t 

Замещенные [-бром-1, 3-динитробутана (Г), полученные при- 
соединением 2-нитропропана к 1-бром-1-нитропропену-1 и В-бром- 
В-нитростиролу, обработкой эквимолекулярным количеством 
триэтиламина были дегидробромированы и образовали сопряжен- 
но-несопряженные динитропропены (II) (А. С. Полянская, 
Н. И. Абоскалова). 

В соответствии со строением продуктов присоединения, уста- 
новленным встречным синтезом, этот путь дегидрогалогенирования 
был единственным. ИК-Спектры также подтвердили строение ди- 
нитроалкенов: 


ONS „Ch; 
C=CH -+ H—C—NO, 
Br | NCH; 
| | 
O,N CH; CH 
№ (C2Hs)s N a 
P No; Lih, onecie No, 
B CH | CH 
j R i R ? 
I II 
R—CH,, C,H; 


Дегидробромирование эфиров 4-бром-4-нитро-2-карбоксибута- 
новых кислот (ПТ) — продуктов присоединения к В-бром-[}-нитро- 
алкенам малонового эфира, не склонного к таутомерным превра- 
щениям, привело к замещенным нитроциклопропанам (IV) 
(А. С. Сопова, В. В. Перекалин, О. И. Юрченко). 19° 

В зависимости от условий реакций сначала образуются про- 
дукты михаэлевского присоединения, которые затем дегидробро- 
мируются в нитроциклопропаны или сразу, без выделения продук- 
тов присоединения, получаются производные нитроциклопропанов. 

Так, например, присоединение малонового эфира к 1-бром-1- 
нитропропену-| и 1-бром-1-нитропентену-1 было осуществлено при 
—70°С в присутствии эквимолекулярных количеств этилата HAT- 
рия; реакция с 2-бром-2-нитро-1-арилэтиленами протекала при 6o- 
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лее высокой температуре. Нагревание продуктов присоединения 
в этаноле (бензоле) с молекулярным количеством ацетата калия 
или триэтиламина приводило к циклизации с отщеплением броми- 
стоводородной кислоты. 

Кипячение эквимолекулярных количеств малонового эфира и 
2-бром-2-нитро-1-алкил (арил)этилена в этаноле с молекулярным 
количеством ацетата калия (или в бензоле с триэтиламином) 
сразу завершалось образованием нитроциклопропанов. 

Строение полученных нитроциклопропанов было однозначно 
установлено встречным синтезом. Специально синтезированные 
эфиры 2-бром-4-нитро-2-карбоксибутановых кислот (У) 105 после 
отщепления бромистого водорода образовали продукты, идентич- 
ные Г\, что исключало возможность возникновения нитродигидро- 
фурановых и изоксазолиновых производных: 


О.М 
N ; CH,ONa 
C=CH + СН. (COOR )2 Impp C? 
Br 
ON, 
EEN CH= CH=CH (COOR jy RCE OAN 
Br/ 
ш 
i R COOR’ 
—, S ми, У 
COOR’ ИН, 
ом NCOOR' 
ГУ H 


| VI 


в (COOR’); 
| 


R Br 


R — CH; (IV), CH; (IV?), C,H, (Уз), C,H; (IV, n-C,H,NO, (IV5), 
м-СвН4МО. (ТУ 6) $ В’—С.Нь, СН.. 

Продукты ТУ и ГУ были разделены на два ряда, по-видимому, 
цис-транс-изомеров. 

Восстановление эфиров нитроциклопропандикарбоновых кислот 
(ГУ) в результате непосредственного раскрытия цикла или пред- 
варительной изомеризации в алкены привело к известным пирро- 
лидонкарбоновым кислотам (УГ). 

Взаимодействие |-бром-!-нитроалкенов с дигидрорезорцином и 
димедоном, являющимися преимущественно моноенолами, завер- 
шалось образованием замещенных нитродигидрофуранов (УП) 
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(А. С. Сопова, В. В. Перекалин, B. М. Берестовицкая). 108—168 
ИК-Слектры подтверждают строение продуктов реакции: 


о 
| 
О.М | №: 
5 ус=сн + Ora 
r HONA NR 
R o _ 
Мен сн. | 
о о. 
2 ( 17° 
| нове | 
| — HBr 
у 
< 
N у 
а 
О. М— INR 
2 о’ 
УП 
— HNO, | мин, МИС.Н.ОН, 75° С 
| 
| y | 
о | о о 
N l , NN / N ? 
г а R ANg 
СУ УЖ K 
or а и. 
| | 
H H 
VIII IX X 


Производные нитродигидрофуранов, содержащие B M- и п-по- 
ложении бензольного ядра нитрогруппы, благоприятствующие ну- 
клеофильной денитрации дегидрофуранового цикла, превращались 
в замещенные фураны (VIII). 

Гидрирование нитродигидрофуранов над скелетным никелевым 
катализатором сопровождалось реакцией перегетероциклизации и 
приводило к замещенным пирролинам (IX), легко дегидрирую- 
щимся в замещенные пирролы (X). 


2. Алкилирование и арилирование магнийорганическими 
соединениями 


Непредельные нитросоединения способны реагировать с металл- 
алкил (арил) галогенидами с образованием нитроалканов, изони- 
тросоединений, оксимов и гидроксиламина. "T 
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Г. Бакли 58 исследовал реакцию алкилирования 1-нитро-2-ме- 
тилпропена-1 (Г) с магнийбромэтилом и предложил ее механизм: 
1, 4-присоединение реактива Гриньяра к сопряженной системе (I) 
дает преимущественно комплекс (II), гидролиз которого приводит 
к нитроалкану (ПТ). Однако благодаря наличию системы С= М-—О 
становится возможным присоединение второго моля гриньяров- 
ского реактива и образование комплекса (IV), превращающегося 
при гидролизе в оксим (V). 

Частично. магнийбромэтил присоединяется в 1, 2-положение с 
образованием комплекса (УТ): 


OMgBr 


S 
ВЕ NCH, 
O ` Vo 
„7“ Mg—C:H; 
(СН), C=CH—N M  „OMgBr 
— > 
С.Н, C2H5 
II , Ш 
Вг 
ат 
C2H5 CH5 
| „OMgBr 
(CH) C—CH—N -> (CH4): C—C=NOH 
| NOMeBr | 
С.Н, CH5 
IV У 


Таким образом, в описанной реакции получаются нитроалканы 
с трудноотделимыми примесями. 

На первой стадии механизм реакции взаимодействия вторич- 
ных и первичных нитроалкенов совпадает, так как в результате 
реакции получены продукты 1, 4- и 1, 2-присоединения; однако ход 
дальнейших превращений со вторичными т остается 
пока невыясненным. ` 

Несколько усложняет реакцию и снижает выход протекающая 
одновременно побочная' реакция полимеризации нитроалкенов. 
Однако при проведении реакции (при 10°C) в избытке реактива 
Гриньяра полимеризация полностью подавляется. 5? 

Интересно отметить, что В-нитростирол и нитростильбен обра- 
зуют с магнийбромфенилом исключительно продукты 1, 4-при- 
соединения, которые не способны взаимодействовать со вторым 
молем магнийбромфенила, но легко присоединяют матвииоромме- 
тил, магнийбромэтил- и магнийбромбензил, 
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При подкислении комплексов в каждом случае получаются 
соответствующие изонитросоединения: 


СН5СН=<СН—МО, -- CoHsMgBr 
NTE TE 


i /OMgBr 
(С.Н)? CH—CH=N[_ 
O 


H® | C:H5MgBr 
| | 
у у 
OH OMgBr 
(СНУ; сн-сн=м (СН СН-СН-—М 
No | NOMgBr 
C,H 
| H® 


JÈ 
(CsHs)2 о 
C-H; 


3. КНаталитическое арилирование 


Реакции алкилирования и арилирования непредельных нитро- 
соединений сложны и мало изучены. 
А. Ламберт с сотрудниками 60 вводили в реакцию с бензолом 
и толуолом 3З-нитро-2-метилпропен-1! и 1-нитро-2-метилпропен-1, 
используя в качестве катализатора хлорид алюминия и фторид 
бора. В случае 3-нитро-2-метилпропена-1 (Г) бензол и толуол при- 
соединяются по месту двойной связи с образованием 1-нитро-2- 
метил-2-фенилпропана (II) и 1-нитро-“-метил-2-(п-толил) -пропа- 
на (III): 
сн, (CH) C—CH;,—NO; 
ACR ? | 
C6H5 
II 


СН. u O ,N—CH, 
CH; Lo eei 


| — 
a Naa 
se > (CHs)a C s усн: 
Ш 


Наличие нитрогруппы, сопряженной с двойной связью, услож- 
HAET реакцию; так, 1-нитро-2-метилпропен-1 (IV) с толуолом в 
присутствии фторида бора дает смесь продуктов, содержащую 
преимущественно [-нитро-2-метил-2- (п-толил)-пропан (V) и 2-ме- 
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тил-2- (п-толил) -пропангидроксамовую кислоту (VI), kak резуль- 
тат |, 4-присоединения: 


Cs HsCHs ея 
ГЕ Присоединение > 0’ 
(CHa): C—C X= Ch; 
(CHa); C=CH—NÝ ga | l 
3)2 So HOHN—CO 
IV Si 
(СН), с сн, 
VI 
O,N—CH, 
C,H,CH, = 
1,2-Присоёдинение ый (СН.). с— сне 
У 


Использование хлорида алюминия в качестве катализатора из- 
меняет ход реакции. При взаимодействии 1-нитро-2-метилпропена-1 
с бензолом сначала образуется 1,2-дихлор-2-метилпропанальдоксим 
(УП), превращающийся затем в 1-хлор-2-метил-2-фенилпропан- 
альдоксим (VIII): 


G, 


(СН); C=CH—NO; -ме-> hii ыы Се > (CH) C—C=NOH 


CI CI CH; CI 
VII VIII 


Исследована также реакция конденсации бензола с 1, 1, 1-три- 
хлор-3-нитропропеном-2 и В-нитростиролом в присутствии хлорида 
алюминия 8%, 87 и реакция конденсации В-нитростирола с толуолом 88 
в присутствии фторида бора. 


4. Цианирование 


Реакция цианидов щелочных металлов с непредельными нитро- 
соединениями приводит к синтезу В-нитроцианидов. 

Впервые А. Голлеман ®t в 1904 г. показал, что при взаимодей- 
ствии В-нитростирола с синильной кислотой образуются два стерео- 
изомерных 1, 4-динитро-2-циано-2, 3-дифенилбутана: 


СМ 


| , 
> C,H;CH—CH;—NO, — 
CN 


CeHsCH=CH—NO, 


| 
—> O,N—CH—C—CH—CH,—NO, 
CH; C6H5 
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86? 


Алкил(арил)полинитроалканы и их производные 


| 
кк 


Полученное вещество 


О.М—СН.СН.С (МО.). 
| 


CH, 
| 


NO, 
O N—CH;CH;C (NO,); 
(ON) CCH:CH;C (МО,), 
| | 


O:N—CHCH; CHCH:—NO, 
KOON=CCH,;C (NO) 
| | 


МО, CHOH 


'В’’’СН.МО, 


В" СН (МО.), 


СН (NO2); 


К 


> О.М о С H—CH—NO; 


|| 
R’ R” 


> ON- CN (NO3) 


R R R 


R 


> O N—CH—CH—C (NO3); 
|| | 


R’ 


Исходные вещества 


нитроалкен 


O N—CH=CH, 


O,N—CH=CH; 


O ,N—CH=CH, 
O :N—CH=CH; 


[(0:N)2 С=СН)] 


нитроалкан 


CH;CH (МО,), 


Темпера- 
тура 


плавления,| кипения, 
‘G e 


СН.ОНС=МООК |118—119 
| 


МО, 
СН (№О,), 
(ON); CHCH; 
| 


(ON): CHCH, 
СН.ОНС=МООК 


| 
NO, 


(разл.) 
50—51 
147—150 


110 
(разл.) 


Темпера- 


тура, 


114— 
115/1 


Таблица 2 


Выход,| Лите- 


вес. %| ратура 
50,6 | 65 
13 | 65 
50 | 71 
58 | 72 
70 | 65 


666 


| | | 
сн, NO, СН, CH; 
| | 
СН. СН. СН; 
| | 
СН, СН, 
O ,N—CHCH,C (NO3); O ,N—C=CH, CH (NO3); 51—51,2| — 73 | 65,9 
| E 
CH, CH, | 
| / 
_ Она CH; | | 
10 O N—CHCH—C (МО,), O ,N—CH=CHCH, CHCH;CH (NO3); — wo 49,2 | 69 
| | 9/ 
СН, CHCH; | 
11 O ,N—CH es Sg O N—CCH,COOCH, CH;CH (№О.), 81—82 = 43,1 | 74` 
o || 
СН, 5 CH, 
12 O N—CH ai A O N—CCH:COOCH, CHCH:CH (NO3) | 91—92 = 50,7 | 74 
CH,CH; J, CH, 
13 O ,N—CH a (NO2)2 O ,N—CCH,COOCH, C3H7CH (NO3)z 81—82 РЕ 46,3 | 74 
| | 
CH; +. © СН» | 
о HaCOOCH2CH2CH (№02)2| 62—63 — — | 74 


14 0.М—СН ГСН.ССН.СН.ОСОСН, 
ИХ 
2 


NO, NO, СН, 


008 


П родолжение 


16 


17 


18 


19 


20 


21 


22 


Полученное вещество 


O ,N—CH,;CHC (СН. 
| 


МО. 
СА.СН, 
о (NO2)2 


CH; 
СН.СН, 

O N—CH;CHC (МО,), 
| 


CHCH; 
СН.СН, 
О,М—СНСН.СН—МО, 
| 


CH;CH; CH,CH;, 
ONE HON (СН); 
| 


CHCH; NO, 
о (№0,), 
| 


CH;CH; CH; 
HOON=CCH;C (NO;); 
| 


СН.СН, 
a 

| | 

CH; CH; СН, 


Исходные вещества 


нитроалкен 


о,№—СН=<СНСН.СН: 


O ,N—CH=CHCH;CH; 


O ,N—CH=CHCH;CH; 


O, N=-QCH,CH; 
| 


СН, 
| 


СН; 
О,М—ССН.СН: 
| 


СН, 
О.М—ССН.СН. 
| 


CH2 
| 


СН; 


нитроалкан 


(С Нз)2 СН—М О. 


СН.СН (МО.), 


СНзСН.СН (М№О.). 


CH;CH;CH:—NO, 
(СНз)» CH—NO, 
CH;CH (МО); 

CH (МО. 


СН.СН.—МО. 


Темпера- 
тура 


Темпера- ` 


тура 


`‘плавления,| кипения, 
°C °C. 


128/0,5 


130— 
130,2/2 


85 


93,2 


75 


90 


Выход,| Лите- 
вес. %- ратура 


2, 4 


69 


2, 4 


LOE 


23 


24 


25 


26 


27 


28 


29 


30 


31 


32 


и (СН.); 
| 


CH; СН. NO, 
O N—CH.CH—C (М№О.). 


| 
СН.СН.СН, CH, 
O ,N—C H CH—C (М№О.). 
|| 


СН.СН.СН, CHCH, 
HOON=CCH,C (МО,), 


СН.СН.СН, 
HOON=CCH,C (МО,), 
| 


(СН). CH 
aT 
(H) 

NC (CHa)z 
| 


NO, 
H;COOCCHCHCHCH,;C (МО.,), 
| | 


NO, СН; 
О.М—СН.СН—СН—МО, 
| | 
Н5Св СН. 

O N—CH;CHC (МО.), 
| 


СН. 
CeHsCH—CH—CHCOOC;H; 
| | | 
МО. СсН5 МО. 


O N—C=CHCH, 
| 


СН. 
ОМ—СН=СНСН.СН.СН; 


O N—CH=CHCH;CH;CH; 


ОМОН, 
| 


СН, 
O N—CCH (СН.), 
|| 


СН, 
М9: 


|| 
№94 


НСООССН,СН,С=СН, 
| 


NO, 
O N—CH=CHC;H; 


O N—CH=CHC6H; 


O N—C=CHC,;H;5 
| 


COOCH; 


(CH) CH—NO; 
СНзСН (МО.). 
СНзСН.СН (МО.).› 
СН (NO3); 


СН (NO;); 
(CH3): CH—NO, 


CHCH (NO2)2 
CeHsCH;—NO, 
CH (NO2); 


CsHsCH:—NO, 


85—85,5 


93—93,5 


108 


56 


148 


87—88 


130 


47 


81,1 


81,2 


86,7 


16 


60 


94 


41 


82 


65 


69 


70 


12 
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Таблица 3 


Арил- и гетерилдинитроалканы и их производные 
К 


O:N—C=CH—R”—CH=C—NO,; + (К”). СН, —> O:N—CH——CH—R”—CH—CH—NO, 
| | | 


R R | R R’—CH CH—R’ 
Исходные вещества 
№ Hopaea seneo Температура | Buxor Литература 
МО, 
] ВЕН ПО O N—CH=CH CsH5CH—NO, 219—222 85 46, 47 
Ô $ 
у у 
O ,N—CHCHCHC,H; O,N—CH=CH 
a 
NO, 
2 он P O ,N—CH=CH CeH;COCH;—NO, 184—185 | 85 | 13,14 
è A 
у 
ОнОна O ,N—CH=CH 


NO, 


808 


NO, 
| 


3 |O N—CH,CHCH со—<_ осн, 


| 
@ 
и 


| a 
| ON—CH;CHCHCO—</ N—OCH; 


a S 


NO, 

4 O,N—CH;CHCHCOOC;H, 
A 
V 

ONCH CHGHCOOGH: 


| 
NO, 


5 O:N—CH;CH . 


ой 


ок 
A 


| 
O N—CH=CH 


O 
@ 
NZ 


| 


и 
À 
хи 


O N—CH=CH 


CH:CO—/ N—OCH,| 187—187, 
МО, 
СН.СооС.Н, 171—174 
| 
NO, 
2h; 246—247 
-$ 
о’ 7 
| 
CH; 


57 


13, 14 


~ 100| 46, 47 


85 


46, 47 


708 


п.п. 


8 


Полученное вещество 


COOCH; 
ET P 
A 
ми 
о T E 
а 
СМ 
Вен Небо 
$ 
Q 
E 
l 
O :N—CH CHCH (СООС.Н,). 
A 
Q 
TE Мон (COOC:-H;5)2 


Исходные вещества 


арилдинитродиен 


O ,N—CH=CH 


O ,N—CH=CH 


и 
Ô 
bo 


| 
O:N—CH=CH 


метиленовая компонента 


СН.СОСН,СооС,Н, 


МССН.СООС.Н, 


СН. (СООС.Н,)2 


Продолжение 


Температура | Baxo 


д, 
плавления, °С| вес. % Литература 


185—186 86 46, 47 


170—171 76 46, 47 


158—160 72 46, 47 


CH, CH, 


g 9 ом Сисисн (СООСН.,)› oN- cach 
; Ô ) 
X NZ bg 
E (COOCH;3)» O ,N—C=CH 

CH, CH, 

СН. | СН, 
10 E (COOCH;3)» O N—C=CH 
Ò Ò 
Y ba 
N= E (СООСН.); O ,N—C=CH 

| ОЕ GH, 


11 чай меня 
| 
C.H; МО, 5 NO, |, 


12 | [(НС00С), = | инт 
| | | | 
2 


jp- 


CH5 NO, CH, NO, CH, 2 


908 


СН. (СООСН.). 


СН, (СООСН,), 


СН, (СООСН.), 


СН, (СООСН,), 


182—183 


193—196 


145; 205 


155—160 
206 


73 


46, 47 


46, 47 


100 


100 


90° 


Бромнитроалканы и нитродигидрофураны 


O,N 


Н.С (СОВ’). > í pCH—CH—CH (СОК’). 
| 


Таблица 4 


O,N Br R 
=CH — 
C Г N 5 
Br LTN R 
R > О.М O R O 
9 || | | 
-> CH—CH 
_ NZ N ag Ro aa 
Bi | [УК — ONE J |/R 
R—H, алкил, арил; R'’—CH;, ОС.Н;; R“—H, CH, 

№ Метиленовая Температура | Температура | Выход,| Литера- 
п.п Полученное вешество Бромнитроалкен компонента Е вы вес. %| тура 

О, COOCH; O,N COOCH; 
1 CHCHCH C=CH—CH, Н.С — 139—140/1 | 40 105, 108 

В/ | NCOCH, Br/ NCOCH; 
CH, 

OaM COOCH; О, /COO0CH;s 

p CHCHCH C=CH—CH, Н.С — 139/0,8 32 104, 105 
в (|. OCOOC:H; Br/ NCOOC:H; 
3 
Oai COOCH; NOR УСООСь | 

3 CH—CH—CH C=CH—C,H,; Н.С — 153/1 33 105 

Вг/ À i NCOOC,H; Br/ NCoOOC,H; 


3117 


*06 


20$ 


Aa 


СООС.Н, 


NON 
С=<СН—С.Н; 

Br 

NO, 

C=CH—C,;H; 

Br 
ее 
Вг á 
NO, 

N SN 
Na- C 
NO, 

Ne cH- > 
Br/ NNO, 


101 


167—168 


189 


196—197 


50,6 


70 


76 


71 


104, 105 


‚ 106 


106 


106 


106, 108 


805 


Продолжение 


Метиленовая Температура | Температура | Выход, Литера- 
Полученное вещество Бромнитроалкен Компонента Sian enia, кипения, SS moa 
ИА 
о |“ Г 
ANAJN вы = Чо 94—95 = 60 | 106, 108 
Sno O 
O NO 
| сне о зы, i 
CHa Í H | NBr Be” MN Ch; 132—133 = 18 | 106, 108 
CH /\о о’ NCH; 
O 
| ONS i 
сн, A AN a C=CH; A ‚сн,| 98—99 = 90 | 106, 108 
gaz 2 
B 
сн, ХИ 07 | о сн, 
о CH 5 
U oe l 31,7 | 107 
CH f a S 5 | ‚к=снен, GN c| 7 = | 
r 
сн/ NA^ 0% Усн, 
о сн o 
| Г : ON || = 
НИ А | C=CH—C;H; AN CH 81—82 A 37,6 |1 
r 
CH, N о/ ой \/ сн, 
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C=CH—C,H; (N Ch; 108 — 80,6 | 107, 108 
Br ой\/ NCH 
O 
ONS _ | 
с=ен—< У—мо, A УСН 153 ге 60 | 106 
Br⁄/ ON 
O 
O,N l 
с=сн—`\У—мо, A УСН: 134—135 — 42 | 106 
Br ai 07 N/NCH 
O 
Jemc- > A CH] 177—1775 = 60 | 106, 108 
Br NYO, | 0N сн, 
O 
C=CH > S CH, | 106—107 is 62 | 106, 108 
Br E 


018 


Габлица 5 
Нитроалкил(арил)алканы. Алкил(арил)гидроксиламиноалканы 
R 
| l | 
Е ONCH- 
| | 
R R” 
| | R” R 
К R” 2К/// Mg Гал | | 
R’ RI 
Исходные вещества 
№ Температура Выход, 
Syl Полученное вещество | ЕНОТ рЕАНИЗЕЕКОЕ кипения, вес. % Литература 
нитроалкен соединение i 
1 O N—CH; (CH3); CH; O N—CH=CH, C H5MgBr 150—152 20 58 
CH; (CH2) ССН.СН, O:N—CH=CH, C2H;MgBr 98—100/30 Ее na 
|| 
МОН 
2 O N—CH; (CH2), СН: O ,N—CH=CH, CH; (CH3): СН.МеВт 84/21 65 57, 58 
CH, 
| 
8 О.М—СН.СНС Нь O :N—CH=CHCH, CsH5MgBr . 122/16 — 59 
| | 
СН: | CH; = 
5 И (СН) CH; | O N—C=CHC,;H; CH; (CH2) СН.МеВг | 62—90/0,02 66 59 
| | 
СН. СН, СН, 


tie 


10 


11 


12 


13 


14 


15 


+6 


ва (CH3)2 


СН.СН, 
СН.СН,С—С (СН,), 
| | 
НОМ CHCH, 
“ о 
O N—CH, СН.СН, 
(CH3)2 С—СН.СН=ФСН, 
| ; 


O N—CH;, 


O N—CH—CHCH,CH, 
| | 
CH, СН, 


O N—CH—CHC;H; 
| | 


СН, СН, 
O ,N—CH—CH (СН) CH; 
| | 


СН, CH; 
O,N—CH,CHG;F, 
| 


СН, 
О,М—СН.СНС. В, 
| 
СН.СН, 
O ,N—CH;CHCH,;CH;C;F, 
| 


CF, 
| 
CH5 


O ,N—CH=C (СН); 
O:N—CH=C (СНУ, 
O :N—CH=C (СН. 
O N—CH=C (CH;)z 
ON- ©СНСН, 


CH; 
O,N—C=CHCH, 
| 


CH; 
O N—C=CHCH, 
| 


СН: 
О.М—СН=<НС. Е. 


О,М—СН=СНС.Е, 


O :N—CH=CHC;F, 


O,N—C=CHG,H; 
| 


СН: 


CHCH MgBr 
CHCH Mgl 
CH;CH;ZnI 


CHCH MgBr 
(СН). СМС! 
снусн, 
CH:=CHCH,MgBr 
CHCH MgBr 
CsH5MgBr 
CH; (CH2)1o MgBr 
CHMgBr 
CHCH MgBr 
CF:CHCHMgBr 


СеН5МоВг 


168—170 
78—80/30 


100/25 


102—105/11 


77/20 


70—73/20 


118—120/13 


111 —115/0,06 


53/15 


56/18 


80/3 


т. пл. 91 


60 


57,5 
19,4 


18,8 


37,6 


23,2 


42,5 


53 


23 


90 


59 


28 


59 


64 


64 


54 


57 


018 


а, у-Динитрокетоны 


Таблица 6 


В NO, 
Исходные вещества 
№ Температура | Выход, Литера 
an Полученное вещество АЕ НИЯ вес. тура 
нитроалкен нитрокетон : 
NO, 
l 
1 O N—CHCHCHCOC6H; O N—CH=CHC,;H; CsHsCOCH;—NO, 106—112 | 85 | 13, 14 
| 
CH; 
NO, 
| 
| 
Ô ® 
У а 
ОСН, 


818 


МО, 


| 
3 O:N—CHCHCHCOC;6H; 


| 
è 
y 


| 
7N 
| Ò 


NO, 


| 
/N 
í Š 
хи 
NO, 
6 a - 


C6H5 


O ,N—CH,CHCHCOC;H; 


| 
О,М—СН›СНСНСОС,Н, 


Хх У осн, 


Ми 


| 
Ô 
у 

МО, 


O N—CH=CH 
| 


Я № 
Го 


G 
e 

Ц Š 

Z 


O:N—CH=CHC,;H;5 


CeH;COCH;—NO, 


C:HsCOCH:—NO, 


CeHsCOCH;—NO; 


н.со—<_ у—сосн,—мо, 


155—156 


71—75 


113—115 


106—112 


85 


54 


62 


78 


13, 14 


13, 14 


13, 14 


13, 14 


vIe 


Продолжение 


Исходные вещества 


| Температура | Выход,| Литера- 
п.п. Полученное вещество плавления, вес. тура 
_ нитроалкен нитрокетон 
МО. 
| TN РЕЙ 
7 ом сниенснсо—< —осн,| озм-снесн | н.со—©  Усосн,—м№0,| 148—1485| 90 | 13, 14 
O 
Y Y 
NO, NO, 
NO, 
| = 
8 O:N—CH;CHCHCO—< осн, ON—CH=CH_ | но У—сосн, ко, | 1255—1285] — | 13, м 


| 

C) © 
| ba 
OCH; 

NO r 

A Х NAN 114—117 | 68 | 13, 14 
9| ом _снснснсо_! Å СН› | O:N—CH=CHC,H; | Н.С Г | 

| f _М\о/ о/\М \сосн, мо, 
Сон, 


918 


| в 


20 ом сненёнсо( X O N—CH=CH 
^ ^ 
у V 
| о NO, 
| 


11 O,N—CHCHCHCOCO-( _>—CH, O ,N—CH=CHC;H; 


СН, 


| E У ое 

12 | ON A —_/ CH; ON о 
Ô è 
Y $ 
NO, NO, 


P 


155—155,5| 88 
No Ay NCOCH,—NO, 

нс—<_ `>—сосн,—мо, 94—96 | 50 
н.с—<_ COCH;—NO; | 143—144 | 82 


13, 14 


13, 14 


13, 14 
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Габлица 7 


Cee HGN (СОСН,), 
| 
NO: СН, 


| 
С‹Н» 


Нитроалкил (арил) дикетоны и их производные 
усов” 
coch COT O ,N—CH—CH—CH 
Гр So 
O N—C=CHR’ — „со 
| ch, ро CO 
R E a R”” 
| а. 
R В’ 
(= Исходные вещества Темпера- | Темпера- 
Е Полученное вещество ен 
s нитроалкен и "C C 
1 O :N—CH CHCH (СОСН.)› O N—CH=CHC,H; СН. (СОСН.)> — 1202 — | 19 
| 12 
C2H5 
2 a (СОСН.). O N—C=CH, СН. (СОСН.). — 108/5 — | 19 
l 
С.Н. С.Н, 
C6H5 
4| H;C—< \_снсн(сосн.), | O,;N—CH=CH—{ \У—сн,| CH; (COCH) 104 — |49 |80 
Па = 
СН.— МО, 
5 ОМ—С=сСНСН, СН. (СОСН.)> 155 — 11 21 


2418 


СОС: Нь 


р 
6 O,N—CH,CHCH O,N—CH=CHC,H; CH¿COCH;COC6H; | 131 — | |20 
NCOCH 
CH; i 
COCsHs 
7 CoHsCH—CHCH O ,N—C=CHC,H; CH;COCH;COC,H; | 164 — ja |a 
|  NCOCH | 
NO, C.H; i C6H; 
O 
X 
T S b 
8 Хх ` O ,N—CH=CH; (i> 146—148| — |315 | 25 
ее. Е g 
O 
9| ON—CH;CH=CCH;,—NO, |O,N—CH=CH—CH=CH—NO;}| © Е 103,5 — |060 |102 
0/0 «но. 
[Н] и J CH; 
NZ 07 
Z 
CH; CH; 
O,N— —CH:CHa У S= Ch; pon Ch; 
O ,N—CH=CH H 104,5 — |52 |2923 
O:N—CH;CH;/ > o NCH, i i о: 
ой 
O O 
| TAN CH; | \“_ сн, 
11| O,N—CH;,—CH—/ H ON —CH=CHCH; EDA 136 — |85 | 55 
\-—/\сн У ЗН 
3 A 3 
CH, O O 


816 


Продолжение 
Исходные вещества Темпера- | Темпера-. 
Полученное вещество p а a a м 
нитроалкен MOORA SORDE °C ae | 
О О 
У Ch . S= Ch; 
O:N—CH;CH—< H P O:N—CH=CHC;H; CX 133 n 80 |85 
m 3 m СН, 
к CH, E. CH; 
ом-снен—< HAK, O:N—CH=CHC;H; ` TK 120 = 59 |85 
z 3 Ey 3 
C,H; O ой 
О О о | 
У СН, \ сн, 
O,N—CH:CH—( HX O ,N—CH=CHC;H; (XL 137,2 | — | 65:|22,23 
| — 3o. Зе CH, 
сен, 09 ой 
О 
S-n сн: | Ух 
< НЖ | Омер Н-оН <н р 174 - 47 | 22,23 
HCO № 3 OCH = 3 f 
wo D О 
A e | 
OH OH 
оМ—СН.СН „со A С° 


| 
O,N—CH;CH Nco NY \ММ\со/ 


`` — 


618 


17 


18. 


19 


20 


СН, 
| 
ON—CH:CH CO A 
C | | 
O,N—CH;CH/ Nco NY 
| 


CH, 
СН. 


О.М— 
N GARIR, SN ^ 
O N—CH,CH/ NCO 
| 
СН. 
O,N—CH:CH o 
O,N—CH,CH/ A co V 
| 
Ò 


ГУ 

ь а 

В ANAN 

ом—сн.сн” Nco NY 
| 


(X 
NZ 


O :N—CH=CHCH, 


O N—CH=CHC,H; 


РА 
4 Ni. 
Va 


| 


(X 
Z 


CO | 
СХ Xen, 188,5 


СН; 156,4 


СН, |212—213 


waco 


30 |85 

85 | 22,23 
56 | 22,23 
81 | 22,23 
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= 


Е БЫ Полученное вещество 


Z 
CO V 
21|  O,N—CH;CH—C À 
| №со/М 
Н.С CH, 
SUR 
22 ОМ—СН.СН—С | N 
| Nco v 
Н5Св CH; 
ns 
23 O :N—CHCH—C b 
[Nc ох Y 
Г Ò CH, 
bea 
и Ma 
24| O ,N—CH,CH—C 
Y 
СН. СН, 
CO 
b 
25 O N—CHCH—C 
| К =. 


H;C C6H5 


П родолжение 
Исходные вещества Темпера- | Темпера- 
тура пла- тура Выход,| Лите- 
И днкорбонильне а а вес. % | ратура 
COR 
O N—CH=CHCH; Г | CHCH; 94 si 78 |85 
CO 
и 
O N—CH=CHC,;Hs5 | | CHCH, 87 — 83 |85 
CO 
CO 
a N 
O N—CH=CH Ее 84 — 81 | 85 
| со 
e 
w 
А 
O N—CH=CHCH, СНС 128 — 89 | 85 
и. 
CO 
ГИУ 
O :N—CH=CHC-H;5 \Енсин, 154 — 87 | 85 
рее 


pz ueg IZ 


18E 


26 


28 


30 


CO 
O,N—CH,CH—C D 
| № coN 


НС: СН. 


CO 
O :N—CH,CH—C 
wry 


(CH3) CH СН, 
CO 
NN 
O ,N—CH;CH—C Г \ 
| Nco 
Н5Св C6Hs 


o 
O:N—CH,CH—C 


со 


Q N СН 
Ñ 


О, 


T 


со’ V 
| O СН, 
№94 


ом-снен-< 


O ,N—CH=CHC;H, 


O :N—CH=CHC,;H; 


O N—CH=CH 


132 


136,5 


164,2 


193 . 


132 


86 


60 


94 


87 


55 


85 


22, 23 


22, 23 


22, 23 


22, 23 


GOS 


Продолжение 
è Исходные вещества Темпера- | Темпера- 
Е Полученное вещество и, n enia м о 
5 | нитроалкен а, °С.” ео.” 
CO CO 
SNI 
31| O ,N—CH,—CH—HĆ | O ,N—CH=CHCH, СН, 163 Е 52 | 85 
| | 
T |. | © 
т \АЖай 
CO CO 
AAA ZNZ TN 
32 O,N—CH,—CH—HĆ | O ,N—CH=CHC;H; | СН. 143—145 = 47 |85 
| | 
Н.С» OC CO 
| Майя а 
CO CO 
ZOONS ZNZ TN 
33| О.М—СН.—СН—НС | | u O N—CH=CHC,H; | СН, 136 — | 4 |85 
| | | 
НС. OC | CO 
Зо/м NAN o 
CO CO 
Z ONAIN ZNZ TTN 
34| О.М—СН.—СН—НС | O :N—CH=CHC,;H; СН. 152 — 50 | 22,23 
| 
H,G, OC | | CO 


| 
NoN NN o 


* [С 


868 


Таблица 8 
Нитронитрилы и их производные 
В 


| 
а R”—CH,—CN — ое T 


R” R? R”R” 
Исходные вещества Темпера- T 
Ne Typa емпература Выход, 
mi Полученное вещество плавления,|  КИПения, вес. % |Литература 
нитроалкен нитрил °С С 
СН 
| /CHs 
1 ть O ,N—CH=C (СН), СеН5СН›—СМ 59 — 60 18 
СМ 
СН. 
IN „в! а 
СН. | | 
Ги b 
9 O N—CHCCH O N—CH=C (CH;)2 f 72—74 — 48 18 
| \см | 
CH, Br 
CH 
| /CioHra 
3 Hn O:N—CH=C (CH;)z a-CioH7CH;—CN 116 sa 70 18 
CN 
CH, 
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Продолжение 
Исходные вещества Темпера- 
№ а a тура Температура | Выход, 
п.п. Полученное вещество плавления, кипения, вес. % |Литература 
нитроалкен ` нитрил °C 
4 O N—CHCHCH O N—C=CHCH;, CsH5CH}—CN — 129—134/0,2 45 18 
| NGN | 
CH, СН; 
L° С Г” 
5 | С.Н5ООССНСНСН C:H;O0OCC=CHC,;H; CeH;CH;—CN 118 a 83 12 
|l O NCN | 
СН; 
СМ 
6 |O:N—CH=C—C=CHCH |O,N—CH=C—C=CH-NO;| NC—CH,—CN 237 — 87 102 
NCN | 
H5Cs C6H5 Н5Св CsHs 
CN l | 
7 а с вые NC—CH,—CN 163 M — | 10 
} ! у 
| CN 


[ 
HC  CH;CH—NO,|  HsCe CsHs 


Эфиры нитродикарбоновых кислот Таблица 9 


R 


o 
e -+ СН. (СООС.Н,). —> O:N—CH—C—CH (COOC:H;)2. 
| | | 


R’ R” В” R” 
Исходные вещества Темпера- 
№ мм— тура Температура Выход,| Лите- 
п. п. Полученное вещество малоновый эфир плавле- кипения, | вес. %| ратура 
нитроалкен и его гомологи ния, °С c 
1 В. (COOC:H;)2  ON—CH=CHCH, СН (СООС,Н.), | — | 156—158/4 | 59 |90 
| | | 
НзС С.Н. С.Н. 
2 | O N—CH;CHCH (СООС,НЬ), O ,N—CH=CHC,H; СН, (COOC:H;) | — 142/4 75 | 89,90 
| 
НС» 
3 ONEM EN (COOC:H;)z O ,N—CH=CHCH; CH (COOC:H;) | — 135/1 — |90 
| | 
| HsCə СН, C-H; 
S/N | 140/5 73 | 89,90 
НС CH; | 
5 a (COOC:H;)z O N—C=CH, СН, (COOC:Hs): | — — 85 | 56 
| 
C-H; С.Н; 
6| O ,N—CH,CHCH (СООС,Н,)› O ,N—CH=CHC;H, CH; (COOC,H;) | — 127/2—3 | 95 |56 
| 136/3 70 | 89, 90 
CH; | 124/0,44 40 | 32 
7| О.М—СН.СНСН (СООС.Н)›), O N—CH=CHG;F, СН, (COOCH) | — а ь 50 | 64 
| 45/8— 
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CF; 


Полученное BemecTBO 


O ,N—CH,CHCH (COOC:H;5)2 
| 


CH (CH3)2 
O N—CH,CH—C (СООС.Н.). 
| | | 


(СН). СН С.Н. 
O ,N—C ма (COOC:H;)z 
| 


| 
СН. С.Н, С.Н, 


(СНз)› CCH (СООС,Н.), 
| 


CH;CH—NO, 
(CH3) CHCHCH (СООС,Н.), 
| 


СН.СН—МО, 


CH,—NO, 
CH;CHCH (СООС,Н,), 


СН.СН—МО, 
С.Н5СНСН (СООС,Н,)› 
| 


C:H;CH—NO, 
O ,N—CH;CHCH (СООС.НУ, 
| 


CsH; 


нитроалкен 


O :N—CH=CHCH (CH;)2 
O N—CH=CHCH (CH;)2 


O N—C=CHC-H; 
| 


СН; 
O ,N—C=C (СН), 
| 


CH; 
O ,N—C=CHCH (СН,)› 


| 
CH, 


(СН). СНСН.СНСН (СООС.Н.)>| O:2N—CH=CHCH:CH (СН,)> 


O N—C=CHG;H;, 
| 


СН, 
О.М—С=сСНС.Н, 
| 


C-H; 
O :N—CH=CHC,;H; 


малоновый эфир 
и его гомологи 


СН, (СООС.Н,)› 
г. (СООС.Н.)› 


C-H; 
CH (СООС.Н.), 
| 


C-H; 

сн, (COOCH;)z 
CH, (COOC:H;)z 
СН, (COOC:H;)z 
СН, (СООС.Н,)2 


СН. (СООС.Н,)› 


СН. (СООС.Н5). 


Темпера- 
тура 
плавле- 
ния, °С 


64 


Продолжение 


e E нимало вазелина пианино пипетка нора, 
Исходные вещества 


кипения, 


128/0,7 
136/3 

158—160/3 
142/5 
121/1 
145/5 
120— 

122,5/0,2 


160/9 


130/1—2 


46 


78 


98 


31 


35 


40 


45 


90 


Температура Выхол,| Лите- 


вес. %| ратура 


32 


90 


90 


90 


90 


90 


32 


90 


56 


20, 32 
34 


LGE 


17 


18 


19 


20 


9] 


O ,N—CH;CHCH (СООС.НУ); 
Ô 
Y 
N (СН.)› 
O ,N—CH,CHCH (COOC;H;)z 


| 
Q 
` NOCH, 


OH 
O :N—CH CHCH (СООС.Н.)› 


O N—CH,CHCH (COOC;H;)2 


© 


àg 
NO, 


O ,N—CH;CHCH (СООС.Н,), 
ÉN 


| 
CH; 


O N—CH=CH 
Ра V 
у 
N (СН); 
O ,N—CH=CH 


МО. 


СН. (СООС.Н.). 


СН» (СООС.Н.). |119—120 


CH; (СООС.НУу; 


СН. (СООС.Н»). | 


СН. (СООС.Н,)> 


122,5 


99 


91 


70 


89 


93 


96,5 


90 


42,5 


866 


Исходные вещества 


Продолжение 


№ м Температура Выход,| Лите- 
п. п. Полученное вещество малоновый эфир A ВВ кипения, | вес. %| ратура 
нитроалкен и его гомологи °C 
C6H5 
| | 
22 | ОМ—СНСНСН (СоОС,НЬ, O ,N—C=CHC;H; | СН, (COOCH) | 40-43 79 | 54 
| | 
СН, СН, 
CH; 
| 
23 O ,N—CHCHCH (COOC;H;)z . ON EOG СН, (COOC;H;); 111 82 |12 
| à 
COOCH; COOCH; 
CH; 
| 
24 O N—CHCHCH (COOC,;H;)2 O N—C=CHC,H; СН, (COOC:H;); 132 47 |542 
| | а-изомер 
СН» C6H5 73 17 
В-изомер 
/ Z 
| d | % 
4 NY 
26 ОМ—СН.СНСН (COOC:H;5)2 TEE СН, (СООС.Н,)› 35,5 81,5 | 32 
о $ 


NVV 


628 


Габлица 10 
Эфиры динитрокарбоновых кислот 
O ,N—C=CHR'+0:N—CH,COOR” —> O ,N—CH—CH—CH—NO, 
| | 


R R к COOR” 


Исходные вещества 


3 Температура | Выход,| Лите- 
f Полученное вещество simona dda а вы n parypa 
1 O N—CH,CH—CHCOOC;H; O N—CH=CHC,Hs5 | O N—CH,COOC:H; 98 97 | 16 
| | | 
НС NO, 
2 O N—CH—CH—CHCOOC;H; O N—C=CHC;H; O N—CH,COOC:H; 126 74 | 12 
| | | | 
HsC20O0C C,H; NO, Н;С.00С 
3 O:N—CH—CH—CHCOOCH, O N—C=CHCH, О,М—СН.СООСН, T. КИП. 76 | 78 
| | 145—148/3 
Н.СООС CH, NO, H¿COOC 
4 O ,N—CH—CH—CHCOOC,H; eo O N—CH,COOC;,H; 125 82 | 12 
| | | | 
Н;С.00С Г“ МО, H;C OOC N 
è Èa 
CI С! 
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Продолжение 


Исходные вещества 
Температура | Выход,| Лите- 


5 О№М—СН—СН—СНСоОС,Н, Ро О№М—СН.СООС,Н, 108 38 | 12 
iedo. ^ o H;C0OC ^ 
у VY 
NO, NO, 
6 n НОО NAOR O N—CH,COOC:H; 104 25 | 17 
o NO, Г% 
NZ y 
7 | O,N—CH—CH=C—CH (COOCH;): O ив CH; (СООСН.), 149 — | 102 
НСв Не Ао. НС СН, 
CH; 
CHCH (СООСН,)› 151 38 | 102 


8 | O ,N—CH—CH=C—C (СООСН,), 
| | 


HsCe  C6HsCH—NO, 


ан 
| 


Н5Се CsHs 


П римечание. Вещества 1—3 выделены в виде диэтиламмониевых солей. 


IEE 


CN 
O ,N—CH,CH—C/ 


Эфиры у,\-нитронитрилкарбоновых кислот 


К 


| 
О,М—С=С—В-ЕМССН,СООС,Н, —> а а 
| | 


R’ R” 


Полученное вещество 


| `соос.н, 
НС. С.Н, 
CN 
O,N—CH,C—CH 
Z/N \соос,н, 


HC сн, 
CN 
O :N—CHCH,CH 
ж 
м. COOCH; 
COOCH; —е 
| ем 


О.М—СН—СНСН и 
IN NCOOC:H; | NH (C:H;) 


|| 
ka 
CI 


нитроалкен 


О,М—СН=СНС.Н, 


О.М—С H=C (C Нз)2 


Aa 


С.Н» 
COOCH, 
| 


| 
(\ 


К’ R” COOCH; 


Исходные вещества 


циануксусный эфир 
и его гомологи 


о 


С2Нь 


NCCH,COOC,H; 


МССН,СООС,Н, 


МССН.СООС,Н, 


Темпера- 


тура 


плавления, 
°С 


— 


124 


Темпера- 


тура 
кипения, 
°С 


129—132/1 


110—111/1 


135/1 


Таблица И 


85 


43 


43 


43 


12 


GEE 


Таблица 12 
Эфиры \,\^-нитрокетокарбоновых кислот | 
| COOCH; 
O ,N—C=CH—R’ + СН.СОСН.СООС,Н, —> O ,N—CH—CH—CH 
| | | | \СОСН, | 
R R R : 
Исходные вещества 
о Полученное вещество а ный | р о тер 
gi нитроалкен о т } % kéj 
COOCH; COOCH; 
1 О,М—СН.СНСН O N—CH=CHCH, сн, 145—148 31 29 
| NcocH COCH | 
СН, 3 3 
„COOCH; „COOCH; 
2 |O ,N—CH—CH—CH O ,N—C—CH CH, 85 45 82 
\/ O NCOCH, Se NCOCH;, 
(CH2), (CH2), 
„COOCH; COOCH; 
3 oie E ь о O ,N—C==CH си, 76 51 82 
\сос,н хи COCH 
(CHo); a (СН) ii 
„COOCH; /COOC:Hs 
4 | O N—CH—CH—CH O ,N—C=—CH СН, 75 68 82 
NCOC:H, DA NCOC:H; 


(CH2)5 (CH2)s 


EEE 


„2OOC:H;s 
O,N—CH—CH—CH 


‘N NCOCH 
(СН?) | 


/COO0C:Hs 


O ,N—CH,CHCH 
| NCOCH 
C-H COCH, 


Hi; 
„соос,нь 
O ,N—CH,CHCH 
^ NCOCH; 
NZ 


| 
СН: 


„COOCH; 
O,N—CH,CHCH 
L \сосн, 


COOCH; 
SAE E 
AN COCH; 
У 
NO; 


O N—C=—=CH 
N/Z 
(CH3)6 


O N—CH=CHC;H;5 


O:N—CH=CH—Ç > 


O ,N—CH=CH—</ \осн, 


Na 


ом—сн=сн—< мо, 


\ сн, 


COOCH; 
CH, 
NCOCH, 


COOCH; 
CH, 
NCOCH, 


„COOCH; 
CH, 
NCOCH, 


COOCH; 
СН, 
NCOCH, 


COOCH; 
CH, 
NCOCH, 


77 


76 


75 


68 


107 


70 


98 


80 


99 


64,7 


82 


20 


80 


80 


80 


vee 


10 


12 


13 


Полученное вещество 


‚„соосьн, 
O ,N—CH,CHCH 
A “осн, 
|o 
у 
N (CH3)2 
Ox „COOC:Hs 
N=C—CHCH 
но’ | | Nco 
не сн COCH, 
О COOCH, 
N=C—CHCH 
но’ | | \сосн 
Н5С› C6H5 i 
qes COOCH; 
O,N—CHCHCH 
|  \сосн, 


СООС.Н, 


Исходные вещества 


ацетоуксусный эфир 


нитроалкен и его гомологи 


„соос,н, 
ZTN 
O,N—CH=CH—K_ -N (CH):| CH; 
NCOCH, 
 /COOC:Hs 
о и я 
CH, COCH, 
„COOCH; 
ha NaCH 
Nco 
CGH, COCH, 
/COOC:Hs 
O N—C=CHC,H; CH, 
| NCOCH;, 


COOCH; 


Температура 
плавления, 
°С 


102 


79 


123 


Продолжение 


Выход, 
вес. 


57 


76 


78 


72 


Литера- 
тура 


себ 


44 


45 


16 


17 


Ho/ | | 


исооСан: 
О.М—СНСНСН 


| \сосн, 
COOCH; 


NO, 
A 


|] 

a COOCH; 

O ,N—CHCHCH 
NCOCH, 


COOCH, 
В Cooch, 
O ,N—CHCHCH 


NCOCH 
сн, “СОСНь 


О COOCH; 


RS 
N=C—CH—CH 


NCOCH 
нес C,H, СОС 


Рос: S 
ON i _ а 


СООС.Н, 


—C=CH—/ N— 
ON Sa < №, 


COOCH; 


O N—C=CHC;H; 
CH5 


O,N—C=CHC,H, 


CsHs5 


CH, 118 


усвоень 
СН. 104 


NCOCH, 


CH, 110—113 


NaCH 80 


89 


65 


42 


83 


12 


12 


21 


83 


Таблица 13 
Гетерилнитроалканы 
на 
Не 
| га N 
ое N E Í | `__В/” 
хим Г JNN 
| R” R | 
в” R” 
Исходные вещества T В 
в Полученное вещество падения, °С ен Литература 
нитроалкен | гомологи индола 
| 
о 
N 
1 | Ta E O N—CH=CH, м УСН; 89—90 58 92 
ОД SZN 
| | 
Н Н 
СН5СНСН.—МО, 
| 
2 N O ,N—CH=CHC;H; и № сн, 104—105 95 92 


He ‘её 68 


188 


СН5СНСН—МО, 


СН» 
| 


СН5СНСН—МО. 
| 


ANAN 
VAn / 


i 


CH¿CH;—NO, 


C sHsCHCH;—NO, 


и VA 
A? 


n 


seCh 


y—CH; 


O ,N—C=CHC,H; 
| 
CH; 


O ,N—C=C НС; Нь 
| 


С›Н; 


O :N—CH=CH, 


O N—CH=CHC,;H; 


198—199 


177,5— 179,5 


71—72 


139—140 


69 


51 


93 


92 


92 


92 


888 _ 


Продолжение 
Исходные вещества 
и Полученное вещество Beek A Литература 
нитроалкен гомологи индола 
CH, 
| 
CH;CHCH—NO, 
| 
T У УСН; ОМ—С=сСНСН, | сы, 177—178 48 92 
ими NAAN 
| CH, | 
CH, CH, 
CsHsCHCH;—NO, 
| 
>. ж 
:8 у У О.М—СН=сСнНС;Н, им $ 94—95 5l 92 
ими хи 
| | 
CH, CH, 
CsH5CHCH—NO, 
FN 
i 


«Сб 


658 


10 


11 


13 


CsHsCHCH—NO, 
| 


СН: т 
И“ 
N 
| 
H 


CH р 


| 
SA T Cik 
н 
Н.Св CeH;CHCH;,—NO, 
и. 
т ARA О,М—СН=СНСЬН, 
И о 
| 
H 
ZTN 
/ No 
ON—CHCH ИХ 
<“ —^ 
H O,N—CH=CH— 
oŹNN/ Зо’ 
| 
H 


NIN, 


—C,H 
ar ji 


| 
Н 


226—228 


161—162 


197 
(а“-изомер) 
184 


(В-изомер) 


215 
(“-изомер) 
142 


(В-изомер) 


18 


16 


14,5 


44,5 
31,6 


92 


45 


Ote 


Таблица 14 
Арил- и гетерилнитроалканы 
ON-—-CH=CHR + СНК’ —> Ре. 
R 
E Исходные вещества Темпера- | Вы- 
Е Полученное вещество я Е Е а 
2 нитроалкен метильная компонента °С "1% 
= —® — —® 
ISN 
1 G (CH3) CHCH:CH=CH—NO, [ | | 19 178 62 |51—53 
“Ум /NCH,CHCH,;—NO, | 1® хм к. \сн, 
| | 
СН. - L CH; 
ы СН (СН:), 
2 (СН). СНСН.СНСН,—МО, (CH3): СНСН.СН=СН—МО, ты 195 | 5315153 
| (а-изомер) 
СН, ох 149 
| А E (В-изомер) 
NAANA à 
ими 
PAA То ых 
| | С—СН.СНСН.—МО. | 19| (СН). CHCH:CH=CH—NO, | | C—CH, | [© 153 | 60 51—53 
Ими | NÝ 
| ты | 
Н 
Г CH(Chi» Ai 


Сл 


(0o) 


мо, 
и 
O,N—< N—CH,CHCH;,—NO, 
E 
| №.  СёНь 
—® 
NY NN /NCH;CHCH;—NO, | 10 
| | 
СН; СН» 
= CeHsCHCH;—NO, $ 


CsH;CHCH;—NO, 
| 
m 


и AAA 
AN ду 


—_Ф 


ГИУ 


OA? | 
| C6H5 


Ċ—CH;CHCH;—NO, | I® 


C:H5sCH=CH—NO, 


CeHsCH=CH—NO,; 


СН5СН=<СН—МО. 


СН5СН=СН—МО. 


CsH5sCH=CH—NO, 


|. СН. $ 


162,5 


174,5 


164,5 


171 


70 [51—53 


96 |51—53 


30 |51—53 


52 [51—53 


53 |51—53 


Gre 


Продолжение 
e Исходные вещества Темпера- | Вы- 
Е Полученное вещество Ни ее ое 
2 нитроалкен метильная компонента S i % 
NO, CH=CH—NO, NO: 
| =a 
9 ом X—CH;CHCH;—NO, N ом У—сн, 139,5 | 63 [51—53 
— | — 
мо, AN N NNO, 
| © 
И 
z -® CH=CH—N Bt 
ANAN | i ANAN 1е 
11| | AN N Ay Jci 164 | 84 [51—53 
NV Ny /NCH,;CHCH;—NO, | 18 го i 
| | 
СН. o — СН; æ. 
p хи p NO CH 
H=CH— 
11 T \—CHCH;—NO; у ы ? Го 167,8 | 70 [51—53 
о | JN, ASS NIN 
o V SAA 
И 
N 
AA 
ими 
Ра И д T 
12 Ċ—CHCHCHNO, | 18 CH=CH—NO, Г | сн, | 18 163,5 | 86 |51—53 
v NN | | NINN 
| 7N У й 
| © | © | 
L CH NZ - N CH; и 


68 


Габлица 15 
В-Нитроалкил(арил)барбитураты 


CO O 
' № JASN СНСН.—МО, 
HN СН, НМ сни | | 
| I  +R—CH=CH—NO, —> | | R 
OC CO OC CO 
NNH/ | NNH/ 
Исходные вещества 
№ п Температура | Выход, Литера- 
п. п. олученное вещество |] | ления, | gec. x тура 
барбитуровая C 
нитроалкил(арил)алкен кислота 
О О 
я ах 
НМ C (СН.СН,—МО.), НМ СН. 
1 | | O N—CH=CH, | | 182—183 40 33 
OC CO OC CO |(c разлож.) 
N NH/ NNH/ 
CO CO 
ZTN СНСН.СН.СН. PETN 
HN CH/ | HN CH, 
2 E | CH,—NO, O ,N—CH=CHCH;CHCH; | | 154 65 33 
OC CO OC CO 
N NH/ NNH/ 


prè 


Продолжение 
Исходные вещества 
Eo i Полученное вещество "олени, _ po a 
нитроалкил(арил)алкен я 
AEON СНСН.СН (CH3)2 AEON 
AN СН/сн_мо © [HN СН, 
3 | | 2 2 O N—CH=CHCH,CH (CH;)2 | | 159—160 | 30 33 
OC (00) OC CO 
NNH/ NN ни 
AEON F AEON 
HN СН cH HN CH 
4 | | ai O N—CH=CHC,;H; | | 181—182 91 27 
OC CO | ОС CO 
N NH NNH/ 
Их s SN (CH3)z KOR < 
HN CHp NA р НМ СН, 
5 | | СН.—МО, Е | | | 220 —100| 27 
OC CO RA OC CO 
NNH/ | NNH/ 


Ote 


a 


156-—157 


172—173 


158—159 


177—178 


87 


83 


88 


85 


27 


27 


Установлено 82, что свободный цианистый водород не присоеди- 
няется к двойной связи нитроалкенов, реакция проходит только 
в присутствии небольших количеств цианида калия; выход продукта 
реакции зависит от способности нитроалкена к полимеризации. Так, 
легко полимеризующийся |-нитропропен-! при взаимодействии с 
цианидом калия образует 2-нитро-4-цианопропан с выходом 10— 
15%, в то время как 2-нитробутен-2 и 1-нитро-2-метилпропен-1 npe- 
вращаются в 3-нитро-2-цианобутан и 3-нитро-2-циано-2-метилпро- 
пан с выходами соответственно 50 и 75—90%. 
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Глава XVII 


КАРБОЦИКЛИЗАЦИЯ (ДИЕНОВЫЙ СИНТЕЗ) * 


Впервые в 1938 г. простейшие нитроалкены — нитроэтилен, 
1-нитропропен-1, 1-нитропентен-1! — были введены К. Альдером с 
сотр.1 в реакцию конденсации с бутадиеном-1, 3, 2, 3-диметилбута- 
диеном-1, 3 и циклопентадиеном-1, 3. Авторы на примере присоеди- 
нения нитроэтилена к циклопентадиену-1|,3 установили, что вза- 
имодействие непредельных нитросоединений с диенами протекает 
по обычной схеме диенового синтеза. 

К этому же выводу пришли С. Аллен с сотр.,? доказав строе- 
ние продуктов реакции диенового синтеза (Г) с В-нитрости- 
ролом (II) и стиролом (ТУ) следующим образом: оба продукта 
присоединения (ПТ, УГ) после дегидратации бромистоводородной 


* Таблицы по диеновому синтезу см. В. В. Перекалин, Непредельные 
нитросоединения, Госхимиздат, 1961. 
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кислотой в уксусной кислоте образуют нафталиновые производ- 
ные: 3-нитро-1[, 2, 4-трифенилнафталин (V) и 1, 2, 4-трифенилнаф- 
талин (VIII), ранее описанный в литературе.3 Нитросоединение 
(V) после восстановления до амина, диазотирования бутилнитри- 
том в уксусной кислоте и удаления диазогруппы нагреванием в 
безводном спирте было также превращено в углеводород (УП). 
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В ряде работ было показано, что непредельные нитросоедине- 
ния типа 


R—CH =CH—NO: 


(где R может быть алкильным, t4713 арильным 21—19 и гетериль- 
ным 12, 20 остатком) обычно легко вступают во взаимодействие с 
различными диенами: алифатическими (бутадиен-1, 3, 2-метилбу- 
тадиен-1,З и др.), циклическими (циклопентадиен-1,3), ненасы- 
щенными циклическими кетонами (метиленантрон) и бензфура- 
нами, образуя аддукты, содержащие нитрогруппы (выходы 50— 
90%). При изучении взаимодействия различных диенофилов с 
бензфуранами установлено, что нитроалкены занимают среди них 
по степени активности первое место, так как скорость реагирова- 
ния падает в ряду: нитроэтилен, акрилонитрил, акролеин, метил- 
винилкетон, акриловая кислота. 8 
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Однако скорость образования аддуктов диенового синтеза B 
большой степени зависит от характера остатка R в непредельном 
нитросоединении. Так, она несколько снижается при увеличении 
его углеродной цепи и значительно падает, возможно вследствие 
пространственных затруднений, в случае алкильных остатков изо- 
строения. Для достижения одинаковых выходов продуктов реак- 
ции — 1-нитропропена-1, 1-нитробутена-1 и 1-нитропентена-1 с 2, 3- 
диметилбутадиеном-1, 3 — потребовалось соэтветственно 8, 1би 244, 
а продукт реакции 1-нитропентена-| с 2, 3-диметилбутадиеном-1, 3 
в тождественных экспериментальных условиях образуется с выхо- 
дом в два раза большим, чем выход аддукта этого же диена с 
3-метил-1-нитробутеном-1.? 1-Нитро-2-метилпропен-| реагирует с 
антраценом с большим трудом. 

Непредельные нитросоединения типа 


К’—С а м O, 
R 


(rae R — алкил, R’ — H) были введены в реакцию с циклопента- 
диеном-1,3 и 2, 3-диметилбутадиеном-1,3, однако распространить 
эту реакцию на соединения, где К=В’—алкил, не удалось. 

Позднее было осуществлено взаимодействие циклопентадиена 
с 2-нитробутеном-2, реагирующим менее энергично, чем 2-нитро- 
пропен-1. 

2-Нитробутен-2 и В-метил-В-нитростирол были присоединены к 
антрацену с выходами аддуктов соответственно 0,5 и 2%; ввести 
в реакцию диенового синтеза В-этил-В-нитростирол даже при более 
жестких условиях не удалось. 

Экспериментальные данные позволяют сделать вывод, что угле- 
водородные остатки при углеродном атоме, не связанном с нитро- 
группой, снижают способность непредельных нитросоединений к 
реакции диенового синтеза. Интересны работы по улавливанию 
реакций диенового синтеза 1, |-динитроэтилена, 3% 32 попытки Bhl- 
деления которого в свободном виде были безуспешными. 

При нагревании 2, 2-динитроэтанола-| с циклопентадиенэом в 
хлорбензоле при 100—110°С образуется б6, 6-динитробицикло- 
(2,2, 1)-гептен-2 как продукт реакции диенового синтеза 1, 1-динит- 
роэтилена (не выделенного в свободном виде) с циклопентадиеном: 


—> A JNO 


NI Nro, 


CHOH CH 
O t Binon Eroa 
AY“ CH (NO): LC мо), 


1, 4-Динитробутадиен-1,3 (I) значительно легче, чем мононитро- 
алкены (при комнатной температуре), присоединяет один моль, а 
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при нагревании в бензоле два моля циклопентадиена: 27 


© e i e CH=CH—NO, — 
= CH=CH—NO, 

NO, NO, 
ii Il 


NO, 


Строение аддуктов подтверждено ИК-спектрами: у продукта II 
обнаруживаются полосы сопряженной (1525, 1353 см-*) и несопря- 
женной (1540, 1375 см!) нитрогрупп. В спектре аддукта Г исче- 
зает полоса сопряженной нитрогруппы и остаются полосы вторич- 
ной нитрогруппы (1543, 1375 см”). 

Реакция конденсации 1,4-динитро-2, 3-диметилбутадиена-1, 3 
с циклопентадиеном, очевидно, из-за пространственных препят- 
ствий затруднена; она протекает лишь при температуре кипения 
ксилола: NO, 


ĊH 
O CH;—C=CH—NO, / 
-+ — 
CH;—C=CH—NO, CH 
NO, 


У 1,4- и 2, 3-дифенил-1, 4-динитробутадиенов пространственные 
препятствия столь велики, что эти соединения оказались не спо- 
собными к реакции диенового синтеза. 

Многочисленные наблюдения è 12, 15, 19 подтверждают предполо- 
жение об образэвании реакционного комплекса, стабилизирующе- 
гося в конечный продукт реакции: 


255. A AAA Pii 
Ta Too D 
NO, ` МО, ' 
нс СН НС CH | 
35”, 
№ z № < e 
В’ R 


Однако эта общая схема требует дополнительных уточнений, 
так как при взаимодействии несимметричных диенов (изопрена, 
пиперилена) с непредельными нитросоединениями (В-нитростиро- 
лом, 4-метокси-В-нитростиролом) в каждом случае было получено 
по два изомерных аддукта, причем преимущественно образуются 
производные циклогексена, имеющие метильную группу в пара- 
(в случае изопрена) и орто- (в случае пиперилена) положении к 
нитрогруппе, 
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B некоторых случаях в процессе реакции происходит отщепле- 
ние азотистой кислоты *,7 и окиси углерода * и ожидаемый аддукт 
не образуется, например: 


СН. 
5Св C6H5 СН. 
1 3 i HC AN 
Г рее =. 
A в. Hce УИ Сон; 
сх \ 
5v6 | МО. CH; 
С‹Нь 


Однако взаимодействие 1, 3-диметил-4, 5-дифенилпентадиенона- 
1,3 с В-нитростиролом приводит к обычному продукту присоеди- 
нения. 17 

Непосредственной реакции диенов с непредельными нитросо- 
единениями всегда сопутствует параллельно протекающая MOJIH- 
меризация нитросоединений, снижающая выход аддукта. 7 9, 21 

Введение непредельных нитросоединений, в качестве диенофи- 
лов, в реакцию диенового синтеза дало возможность синтезировать 
большое число разнообразных моно- и полициклических ненасы- 
щенных соединений, содержащих нитрогруппу, не сопряженную с 
двойной связью. Многие из этих продуктов содержат также арома- 
тические и гетероциклические кольца. 
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Глава XVII 


КОНДЕНСАЦИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ С 
АЛИФАТИЧЕСКИМИ ДИАЗОСОЕДИНЕНИЯМИ 


Известно, что конденсация алифатических диазосоединений с 
непредельными соединениями, содержащими активные двойные 
связи, приводит к синтезу пиразолинов,* которые окислением MO- 
гут быть превращены в пиразолы. 

При исследовании реакции конденсации В-нитростирола с ди- 
азометаном В. Пархам с сотр.2? обнаружили, что образуется смесь 
продуктов, являющаяся преимущественно результатом полимери- 
зации В-нитростирола, а также его реакции с пиразолином. Этот 
факт может быть объяснен тем, что пиразолин, образующийся в 
ходе реакции, в присутствии основных катализаторов реагирует 
с В-нитростиролом за счет активной метиновой группы, связанной 
с нитрогруппой. Отсутствие продуктов полимеризации при введе- 
нии в реакцию вторичных нитроарилалкенов служит подтвержде- 
нием подобному объяснению. Так, при конденсации 2-нитро-1-фе- 
нилпропена-| с диазометаном был получен с количественным 
выходом 3-нитро-3-метил-4-фенилпиразолин (1), превращавшийся 
при действии соляной кислоты или водного раствора щелочи в 
3-метил-4-фенилпиразол (II). 
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С целью подтверждения строения полученных пиразолов было 
осуществлено взаимодействие непредельных нитросоединений с ди- 
азоуксусным эфиром.? Так, при конденсации 2-нитро-1-фенилпро- 
пена-1 с диазоуксусным эфиром был получен с 48% выходом 
3-метил-4-фенил-5-карбоэтоксипиразол (Ш), который при гидролизе 
с последующим декарбоксилированием превращался в 3-метил-4- 
фенилпиразол (II), полученный ранее при участии диазометана: 


Н;С СН 
CHN, 576 3 
> “Имхо HCI 
P Ng 2 ‘или NaOH 
Ç № 
NN” 
CeHsCH=C—NO,— [ У 
n H;Cs CH; H;Cs СН: 
3 
N EN 
N:CHCOOC:Hs _ HC 00C—/ N Mo, И N 
N Nn 
| | 
H H 


Ш II 


Реакция вторичных нитроалкенов, например 3-нитрогексена-3, 
с диазометаном завершалась образованием пиразола; попытки вы- 
делить нитропиразолин оказались безуспешными. 

Аналогичным путем были получены: 3З-этил-4-фенилпиразол, 
3-метил-4-пропилпиразол и 3, 4-диэтилпиразол. 

В-Бром-В-нитростирол 3 с диазометаном легко образовал 3-бром- 
3-нитро-4-фенилпиразолин (IV), который при действии хлористого 
водорода или карбоната натрия превращался соответственно в 
3-бром-4-фенилпиразол (V), 3-нитро-4-фенилпиразол (УГ). Строе- 
ние последнего подтверждалось восстановлением его в ранее опи- 
санный 3-аминофенилпиразол: 


И 
Н.С. № Г X 
МО Гы. <к/ 
о о y Naa | 
ке Ç м H 
NN V 
IV НС NO; 
p 
Na CO; VA \ 
Ny 
| 
Н 
VI 
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Позднее было установлено,“ что превращение пиразолинов B 
пиразолы сопровождается выделением азотистой кислоты с одно- 
временной миграцией углеводородного радикала. Подтверждением 
этому являлась реакция взаимодействия дифенилдиазометана с 
В-нитростиролом и 1-нитропропеном-1. Дифенилдиазометан и 
В-нитростирол в отсутствие растворителя образовали кристалличе- 
ский продукт присоединения (выход 41%), которому было припи- 
сано строение 3-нитро-4, 5, 5-трифенилпиразолина (УП). При его 
обработке соляной кислотой выделялись окислы азота и был полу- 
чен с количественным выходом 3, 4, 5-трифенилпиразол (УПЛ), строе- 
ние которого устанавливалось встречным синтезом путем конденса- 
ции бензальдезоксибензоина и гидразина: 


НС МО. вх СНь 
НС N TNK 
сеньсн=сн LEL, X N мо; > нс. \ 
| H5C6 N N“ S ми 
МО. | 
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VII 


Дифенилдиазометан c 1-нитропропеном-1 (при 0°C) образовали 
3-нитро-4-метил-5, 5-дифенилпиразолин (IX), превращавшийся при 
обработке соляной кислотой в 3-метил-4, э-дифенилпиразол (X): 


Н.С МО. Н5Се СН: 
нс С < 
N 
CH;CH=CH_ Chem, ° D N -Ho T 
| O МИ Г. 
H 
X 


Его окисление привело K 4, 5-дифенилпиразол-3-карбоновой KHC- 
лоте, ° декарбоксилирэванной в 4, 5-дифенилпиразол. 

Детальное исследование реакции непредельных нитросоедине- 
ний с дизамещенными ароматическими диазосоединениями показа- 
ло, что отмеченная выше перегруппировка углеводородных радика- 
лов, происходящая после выделения азотистой кислоты, может 
протекать по двум направлениям: 

а) с перемещением двух радикалов и образованием пиразолина 
(ХГУ); 
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6) с перемещением лишь одного радикала и образованием MH- 
разолина (ХУ), идентичного (XIV): 


a Pi a R 
N, — HNO, 
R S NÍ “ки 
XII | 
Ro JoCN 
RCH=CH (ворс H 
| XIV 
NO, R NO, R R’ 
>L >- 
A 
Pr N< —=нмо;> N AR 
NN A AR AN7 
xII | 
H 
XV 


По-видимому, промежуточные нитропиразолины могут образо- 
ваться вследствие атаки диазогруппой двузамещенного диазосоеди- 
нения как &@-, так и В-атома углерода этиленового остатка нитро- 
алкена6 и, следовательно, будут иметь строение XII или XIII. 

Таким образом, возникла нэвая задача установления строения 
промежуточных нитропиразолинов. С этой целью дифенилдиазоме- 
тан был введен в реакцию с 4-(бензилокси) -В-нитростиролом, Me- 
ченным по В-углероду этиленового остатка. | 

Окончательное суждение об истинном механизме реакции, кото- 
рая могла протекать двумя путями, дало установление изотопного 
состава конечных продуктов окисления. В одном случае С" дол- 
жен преобладать в бензойной кислоте, в другом — в двуокиси 
углерода: 


CsHsCH;0—( X—CH=C"H—NO, 
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После пятинедельной выдержки исходные продукты образо- 
вали кристаллический нитропиразолин (XVIa или ХУ\У[б) с выхо- 
дом 40%. Обработка его этанольного раствора концентрированной 
соляной кислотой сопровождалась выделением окислов азота и 
привела к синтезу 3-[4’- (бензилокси) -фенил]-4, 5-дифенилпиразола 
(XVIIa или ХУПб); восстановлением над палладием он был npe- 
вращен с 90—95% выходом в 3-(4’-оксифенил) -4, 5-дифенилпира- 
зол (XVIa или ХУШб). При действии горячего щелочного 
раствора перманганата калия получалась 4, 5-дифенилпиразол-3- 
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карбоновая кислота (XIXa, XIX6), которая затем окислялась до 
бензойной кислоты и двуокиси углерода. В продуктах окисления 
была обнаружена преимущественно меченная по карбоксильному 
углероду бензойная кислота. Следовательно, реакция протекала по 
варианту «а» и нитропиразолин образовался в результате атаки 
диазогруппой а-углерода нитроарилалкена. 

Позднее было установлено, 10, 11 что присоединение дифенил- 
диазометана к нитроалкил(арил)алкенам завершается образова- 
нием производных 4-нитропиразолинов (ранее этим соединениям 
приписывалась структура 3-нитропиразолинов “). 

Термическое разложение 4-нитропиразолинов при 147—166° С в 
токе кислорода при участии платинового катализатора привело 
к получению (с хорошими выходами) производных нитроцикло- 
пропана: 


k T Ro P 

SE УХ 
FN 

Ny l `Ch; СН; CH; 


Нитроэтилен с дифенилдиазометаном реагировал сразу с выде- 
лением 1-нитро-2, 2-дифенилциклопропана. t 

Известно, что реакция конденсации 9-диазофлуорена с акрило- 
нитрилом и метилвинилкетоном приводит к образованию производ- 
ных циклопропана.7 Позднее было исследовано действие 9-диазо- 
флуорена на различные замещенные В-нитростирола,8 завершав- 
шееся также образованием (с хорошими выходами) соответствую- 
щих производных циклопропана: 


(NN rensei, ИИ, УИ 


| | < k oA 
ZNE NZ и v ENES 
i FN U № ` LA 
RNN R NO, 


R — арил, гетерил. 

3, 4-Метилендиокси-В-нитростирол и 6-нитро-3, 4-метилендиокси- 
В-нитростирол не удалось ввести в реакцию с 9-диазофлуореном. 9 

Реакция непредельных нитросоединений с диазосоединениями 
открывает широкие возможности синтеза самых различных произ- 
водных ряда пиразолина, пиразола и циклопропана. Полученные 
производные могут быть подвергнуты дальнейшим превращениям 
(восстановлению, гидроксилированию, окислению до карбоновых 
кислот), 
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Глава XIX 


ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ НИТРОСОЕДИНЕНИЙ 


Нитроалкены легко полимеризуются в присутствии влаги и Ie- 
лочных агентов. 

Г. Виланд и Е. Саккеллариос! обнаружили, что в присутствии 
следов воды нитроэтилен мутнеет и через несколько секунд с силь- 
ным разогреванием превращается в бесцветные нерастворимые 
хлопья полимера. Особенно бурно нитроэтилен полимеризуется в 
присутствии незначительных количеств щелочных, щелочноземель- 
ных карбонатов или гидрокарбонатов. »3 В целях полимеризации 
может быть использован не специально приготовленный нитро- 
этилен, а образующийся в процессе реакции. 

При обработке метанольных, диоксановых или уксуснокислых 
растворов 2-нитроэтилнитрата водными растворами гидроокиси 
натрия, карбоната натрия или гидрокарбоната аммония также 
образуется полинитроэтилен. 3 Имеются сведения, что нитроэти- 
лен, полученный дегидратацией нитроэтанола в присутствии фос- 
форной кислоты, полимеризуется при комнатной температуре в те- 
чение двух-трех дней. * 

Д. Вофси, А. Качальский и Ю. Гродзинский 20-2? исследовали 
кинетику полимеризации нитроэтилена в среде метилэтилкетона, 
диметилформамида и тетрагидрофурана в присутствии пиридина 
и 3-метил-4-этилпиридина. При низких температурах инициирова- 
ние происходит за счет образования комплекса между катализато- 
ром и мономером в бимолекулярном активном состоянии. 

При полимеризации нитроэтилена под влиянием у-излучения 
(Со 60) в начальный период облучения прозрачный мономер мут- 
неет и затем выпадает белый осадок. 23 При дальнейшем облучении 
смесь полимера и мономера превращается в прозрачный слабо- 
желтый блок-полимер, образование которого, по-видимому, свя- 
зано с протеканием вторичных реакций присоединения. Синтез 
прозрачного блок-полинитроэтилена — весьма сложный физико-хи- 
мический процесс, зависящий от многих факторов, поэтому иногда 
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при 100% конверсии образуется частично и порошкообразный 
полимер. 

Процесс полимеризации нитроэтилена под действием у-излуче- 
ния ингибируется гидрохиноном. Полученный радиационный поли- 
нитроэтилен нерастворим в обычных растворителях, но хорошо 
растворим в М, М№-диметилформамиде. 

1-Нитропропен-| стабильнее нитроэтилена: он не изменяется 
при хранении в течение года, энергично полимеризуется при обра- 
ботке щелочами, 5, 23? метилатом натрия 2", 28 и водным раствором 
гидрокарбоната калия, $ превращаясь в желто-коричневый поли- 
мер, растворимый в ледяной уксусной кислоте. 

2-Нитропропен-! в отличие от 1-нитропропена-1! осмоляется 
даже в темноте и полимеризуется при смешении с водным гидро- 
карбонатом калия.’ Полимер — мелкокристаллическое светло- 
желтое вещество — разлагается при 200°С, умеренно растворим в 
ацетоне, диоксане и уксусном ангидриде. Его восстановление водо- 
родом в диоксане над скелетным никелевым катализатором завер- 
шалось образованием линейного полимера с содержанием 24— 
28 аминопропановых остатков: 


СН; СН; 
| | 

a E in ии 

[ №, J [мн Лин 


Гидрирование в более жестких условиях сопровождалось интен- 
сивным дезаминированием и деструкцией полимера. 8 

1-Нитро-2-метилпропен-1 полимеризуется в присутствии хлорис- 
того бензоила. 30 Циклические нитроалкены при полимеризации 
превращаются в аморфные порошки желтого цвета. 80 

Простейший нитроарилалкен — В-нитростирол под влиянием 
света и влаги превращается постепенно в димер19 или тример. + 
При ультрафиолетовом облучении бензольного раствора В-нитро- 
стирола через некоторое время наступает сильное помутнение, вы- 
делившийся высокомолекулярный аморфный продукт растворим 
в щелочи, формамиде и диметилформамиде и разлагается при 
температуре выше 300° С. !2 13 

Полимеризация нитроарилалкенов катализируется также орга- 
ническими основаниями. 1* Способность к полимеризации и в OCO- 
бенности под влиянием метиламина увеличивается у В-нитростиро- 
лов, содержащих в ядре нитрогруппу. {5 

Способность галогенонитроалкенов к полимеризации по срав- 
нению с нитроалкенами заметно понижена. ** |-Хлор-1-нитроэтилен 
в отличие от нитроэтилена полимеризуется лишь после длитель- 
ного воздействия щелочного агента. Так, хлорнитроэтилен превра- 
щается в твердый полимер после многочасового воздействия рас- 
твора гидрокарбоната натрия. ?° Галогенонитрополимеры могут 
быть получены также из галогенонитроспиртов, 
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1, 2-Дибром-, 1, 2-дифтор-, 1,2-дииоднитроэтаны в присутствии 
основных катализаторов (карбонаты и гидрокарбонаты щелочных 
металлов, гидроокиси щелочных и щелочноземельных металлов, 
третичные амины), отщепляя галогеноводороды, превращаются в 
галогенонитрополимеры. 28 

Реакция полимеризации непредельных нитросоединений иссле- 
дована недостаточно, отсутствуют сведения о строении полимеров 
и путях их химических превращений (восстановление, гидролиз, 
денитрация). 
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Ч А С T b T P E T b A 


НИТРОЦИКЛОПРОПАНЫ 


Циклопропан и его замещенные по некоторым химическим свой- 
ствам уподобляются непредельным соединениям (гидрирование, 
гидрогалогенирование), одновременно для них нетипичны озониро- 
вание, полимеризация). 

Различие между трехчленным циклом и двойной связью сти- 
рается, когда они сопряжены, а их генетическая связь проявляется 
в способности к изомеризации в алкены. 


МЕТОДЫ СИНТЕЗА НИТРОЦИКЛОПРОПАНОВ 


Химия нитроциклопропанов ведет начало с работ Е. Колера, №? 
предложившего еще в 1916 г. принципиальную схему их синтеза, 
заключающуюся в конденсации дизамещенных винилкетонов (на- 
пример, бензальацетофенона) с нитроалкенами, бромировании про- 
дуктов конденсации (в зависимости от условий) в @- или у-поло- 
жение и их дегидробромировании: 
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CH,COOK | —НВг 


y у у 
К’ К R’ 
is R ^ © = 
О в" SLN ой \о/ NCR” 
ом/ о’ NO; с i 
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VI IV У 


Бромирование I в хлороформе заканчивается образованием 
а-бром-у-нитропроизводных (II). 

Бромирование натриевой соли [ в хлороформе приводит к 
у-бром-у-нитропроизводным (II), а в метаноле — к смеси у-моно- 
и у, у-дибром-у-нитропроизводных. 3 

Циклизация Пи Ш в нитроциклопропаны (IV) осуществляется 
их дегидробромированием щелочными агентами (наилучшие ре- 
зультаты были получены с ацетатом калия). 

Дегидробромирование @-бром-у-нитросоединений может при- 
вести к соответствующим нитроциклопропанам или к М№-окисям из- 
оксазолинов (V). Образование последних исключается при де- 
гидробромировании у-бром-у-нитропроизводных при условии отсут- 
ствия У них кето-енольной таутомерии, которая может привести 
к синтезу нитрогидрофуранов (VI). 

Метод Колера был также широко развитз для получения pas- 
личных циклопропанов с третичной нитрогруппой, связанной с 
КОЛЬЦОМ. 

На протяжении сорока лет он почти не претерпел никаких изме- 
нений и оставался единственным для получения нитроциклопро- 
панов. 6 

В. А. Тартаковскому, Б. Г. Грибову, И. А. Савостьяновой и 
С. С. НовиковуТ при исследовании действия щелочных агентов на 
1-бром-3,3-динитропропаны не удалось выделить динитроциклопро- 
пановых соединений, и продуктами реакции были лишь М№-окиси 
3-нитроизоксазолинов: 


| О.М 

O NO 

2 2 f CHCOOK J 
2 sT Вг—СН.СН.СН (МО.)› ii N N 
РА D 


Дегидрогалогенирование xe 1-галоген-3-нитропропана под влия- 
нием амида натрия или амида лития в жидком аммиаке8 привело 
к синтезу (с неплохими выходами — соответственно 54 и 43%) 
нитроциклопропана. Хорошие результаты были получены при ис- 
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пользовании гидроокисей, карбонатов или гидрокарбонатов щелоч- 
ных металлов в качестве дегидрогалогенирующих средств: 


NO, 
NaNH, | 


РЕ 


С1--СН.СН.СН.—МО. 


А. С. Соповой, В. В. Перекалиным и О. И. Юрченко ?-М был 
найден новый метод синтеза замещенных 1-бром-1-нитропропана 
нуклеофильным присоединением к В-бром-В-нитроалкенам актив- 
ных метиленовых компонент. 

Дегидробромирование 1-бром-1|-нитропропанов, полученных этим 
путем, сделало доступными нитроциклопропаны, синтезируемые с 
трудом другими методами: 


O;N х 
ООН: о H—CH—CH 
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R 
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X и У — электрофильные заместители (COOR, СМ); R—H, алкил, 
арил, гетерил. 

Взаимодействие 9-диазофлуорена с замещенными В-нитрости- 
рола {2 при нагревании в бензольном растворе заканчивалось обра- 
зованием с хорошими выходами производных спиронитроциклопро- 
панов: 


ом—сн-ен—в--{ И \ —> beo —yr> 
N 2 


/ ^^ Е S 
KA y 
ON NNÍ 
- || 
и 


Исследование реакции конденсации непредельных нитросоеди- 
нений с алифатическими диазосоединениями 13 показало, что только 
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нитроэтилен и дифенилдиазометан сразу образуют l- -нитро-2, 2-ди- 
р (выход 67%): 


и" 
Н5Св А 
O,N—CH=CH—R + (СьНь), СМ —> | “ТУ N | => 
i 
— NS 
ATN 
ON СН. 


R—H, СН,, С.Н... 


Взаимодействие 1-нитропропена-1 и 1-нитробутена-1 с дифенил- 
диазометаном. сначала приводит к нитропиразолинам, термическое 
разложение которых завершается синтезом нитроциклопропанов. 

Реакция 1,3,5-тринитробензола с диазометаном привела 
к образованию производного диметаноциклогептена-1, 14-16 ступен- 
чатое расщепление которого дало различные производные нитро- 
циклопропанкарбоновых кислот. 17-21 

Синтез нитроциклопропанов нитрованием циклопропанов нашел 
ограниченное применение. Так, Г. Хасс и Г. Шехтер 22 в 1953 г. 
получили нитроциклопропан, нитруя циклопропан азотной кислотой 
в паровой фазе при 420—450°С (выход 15%). 

Фенилциклопропан ? № и 1, |-дифенилциклопропан 2° при дей- 
ствии дымящей азотной кислоты в уксусном ангидриде при —15° C 
нитруются только в орто- и пара-положении бензольного ядра. 
1, 2-Дифенилциклопропан 25 оказался устойчивым к действию Jbl- 
мящей азотной кислоты в уксусном ангидриде при охлаждении 
ниже —20° C, а при более высокой температуре превращался в 
смолообразную массу, из которой не удалось выделить индиви- 
дуальных веществ. Лишь при нитровании смесью нитрата меди и 
уксусного ангидрида при 80—90°С в течение 7 ч был получен 
1-нитро-1, 2-дифенилциклопропан: 


Си (NOs) 
A Не УХ 
Н;Св С:Нь НС СН 


Причиной вступления нитрогруппы в трехчленный цикл яв- 
ляется сопряжение бензольных ядер с участием малого цикла. 28 


ХИМИЯ НИТРОЦИКЛОПРОПАНОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ 


Восстановление нитроциклопропанов систематически не иссле- 
довалось. Изопропилат алюминия в изопропиловом спирте пре- 
вращает нитроциклопропилкетоны в нитроциклопропилкарбино- 
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лы, 2%, 44, 5 образующие на скелетном никелевом катализаторе ами- 
ноциклопропилкарбинолы: 50 


| 
[(СНз)› CHO]; Al „Н“ ZN 
a E о о 
R R’CO R КСНОН R КСНОН 


Непосредственное восстановление нитроциклопропилкетонов на 
скелетном никелевом катализаторе приводит к раскрытию цикло- 
пропанового кольца и завершается образованием соответствующих 
пирролинов: 50 


К СОК’ N 
мин, и 
у 
NO, H 


Попытки получить аминоциклопропаны из 2-нитро-1-пропил-3, 3- 
дикарбоэтоксициклопропана,? 2-нитро-1-фенил-3, 3-дикарбометокси- 
циклопропана, ° 2-нитро-1,1-дифенил-3-метилциклопропана 13 и 
3-нитро-2-фенилспироциклопропан-1, 9-флуорена 13 при восстановле- 
HHH на скелетном никелевом катализаторе не увенчались успехом. 
Два первых соединения были превращены в соответствующие 
эфиры пирролидонкарбоновых кислот: 


ь R — COOR 
\ COOR МИН, › F 
N \соок Nn №0 
мо, | 
К — С.Н», СьН;; R’ — CH;, С.Н.. 
Восстановление l- ("-бромбензоил) -2-нитро-3-фенилциклопро- 


пана цинком в спиртовом растворе привело к у-нитрокетону: 3 


C,H; a e r N 
` > О.М CH:CHCH;C ув 
МО, С.Н, 


Бромирование нитроциклопропанов протекает с трудом. Так, 
3-нитро-1!-бензоил-2-фенилциклопропан удалось пробромировать 
лишь при длительном кипячении концентрированного раствора HHT- 
роциклопропана в четыреххлористом углероде с бромом на солнеч- 


ном свету: 3 


i a: 2> CeH;CHBrCHCHBrCOC,H5 


| 
7 в 
NO, 
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Реакция нитроциклопропанов C галогеноводородами (хлористым 
и бромистым водородом) приводит к раскрытию кольца: ® 3, 32, 39, 49 


R ‚сок —НВг > RCHBrCHCH,COR’ 
вы | 
a NO, 

NO, 


Производные нитроциклопропана инертны к действию перман- 
ганата калия в ацетоне. 28—30, H 

Характерным свойством нитроциклопропанов является легкость 
раскрытия цикла при действии органических оснований. 23 Это наи- 
более широко изученная область химических превращений нитро- 
циклопропанов, где внимание было сосредоточено на выяснении 
механизма реакции. 28—39 

Взаимодействие |-бензоил-2-фенил-3-нитроциклопропана с алко- 
голятами привело к образованию, через стадию метоксипроизвод- 
ного (Г), В-дикетона (11): 38 


Ф 
СН; poci Cs H;CH;C=CHCOC, H; —— -> 
Y OCH; 
NO, | 


—> Сь,Н5СН.СОСН.СОСН, 
II 


По мнению E. Колера и Л. Смита, 32? первой стадией реакции яв- 
ляется образование циклопропенового производного (I), изомери- 
зующегося в ацетиленовый кетон (II), к которому затем присоеди- 
няется спирт: “2 


R gR ВЫ Г сов’ —> i = 
хи Я 
| I II 
NO, 


—> р EEE 
ОСН: 


К, К’— алкил, циклопропил, арил. 
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Согласно другому механизму, предложенному позднее, проме- 
жуточным продуктом этой реакции является непредельный нитро- 
кетон, в котором нитрогруппа замещается метоксильным остатком. 28 

Необходимым условием осуществления этой реакции является 
присутствие электрофильного заместителя (карбонильной группы) 
у атома углерода цикла, не связанного с нитрогруппой. 28 

Взаимодействие третичных нитроциклопропанов с основаниями $9 
при условии сохранения электрофильной группы приводит, в за- 
висимости от их строения, к непредельным нитрокетонам и еноль- 
ным эфирам 1, 4-дикетонов: 4—6 


T> RCH—C—COR’ 
|| 


j р | 
5 DE o az NO, CHR” 
ba —> R'/C=CCH,COR’ 
х р 
R №, НСО R” 


В присутствии метилата натрия третичные нитроциклопропаны 
легко денитруются и образуют циклопропены: 6, 47, 48 


R COOR’ R COOR 
i ПРИ. h T 
X a NCOOR’ HNO,” D Ро NCOOR’ 
S/N 
H;C; NO, CH; 


Денитрация вторичных нитроциклопропанов почти не изучена. 
Описано лишь интересное превращение 3-нитро-2, 2-карбэтокси-1- 
(м-нитрофенил)-циклопропана в димерный продукт: 38 


< хо < > 500 
ом a Ncor ” [ом \/ \соов' 
NO; 
NO: 

R'OOC Í 

R'ooc/ D= „COOR 

4 Bi NCOOR’ 

oN 


Реакция нитроциклопропилкетонов C малоновым эфиром B при- 
сутствии метилата натрия приводит к эфирам а-пиронов 32, 34, 36, 37 
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24 Зак. 244 


Таблица 


Нитроциклопропаны 
T 
> Полученное вещество плавления, ви ыы 
МО; 
| 
l á T. КИП. 15, 29 
я. к 66—67,5/58 54, 44 8 
2 я. N JNO: 144 20 25 
HC “сн, 
3 НС _/ N 117—118 67 13 
HC” NNO, 
NO, 
| 
4 S bS /©sHs 95—96 36 13 
нс” NCH; 
МО, 
| 
2 и N сн, 104—105 64 13 
Н.С, NGH; 
то 
i нс N 56,5—57 48 28 
нс” NCHOHCH, 
i 
; DS NO T. KHI. 62 44 
L ` 152—160/10 
H;CHOHC/ NCH; | 
МО; 
| 
s ra N S N 83—83,5 95 50 
щен 
НС i 
OH 
869 


Продолжение 


Полученное вешество 


Температура 
плавление, °С 


Т. КИП. 
107—108/11 
68—71/0,2 


T. КИП. 
73—83/2,3 


85—86 


65,5—66,5 


T. КИП. 
130—134/1 


58—60 
Т. КИП. 
106—118/13 


97—98 


131 


Выход, 
вес. % 


72,9 


Литера- 
тура 


28 
37 


46 


31, 37 


31, 37 


41 


39 


2, 38, 29 


41 


Продолжение 


Т 

р Полученное вещество плавления, о а 

МО, 

165—166,5 

| Ва j" ar 

e —-- AO 1 
HC Nco-< в 
МО. 


| 
> Pa i —_ т | 65 32 
н5Сь/ Nco Da 


МО, 
| | 
` | 66—67 
j Z N z 157—159 | 20 32 
A Nco—/ с 
H5C6CO и 
С‹Нь 
| 187 
21| ON а pi 416 v 
№9 \0о— осн, 
Н.С CH; 
>Í | 101—102 
< A g — 55,2—55,7 | 82 45, 54 
д NCH, 
H;C6CO 
| НС CH; 
NZ 
и N Ao 
23 р сн, | 2982—97 36 46 
CH=CH—CH=CHCO 
| 
Сон, 
МО, 
| 
75—75,5; 
24 P a Pa N 625—683: 91 30, 50 
g S ПВА 
H;Ce 
HC NO, 
AZ и 
p 67—67,5 32 44 
Aa м. 
H5Ce 
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Продолжение 


г Полученное вещество п 
NO, 
52—53 
26 Pa AS Fa S 76,3—77 | 
o 
27 ZN 121—121,5 
NCOOH 
NO, 
| 
28 e и’ 121—122 
Н.С NCOOH 


Z N NO 
- чи. А ia 
30 pa A ды 82,5—83,5 


н.соос COCH;CH;—NO; 
r Pa N PoS 174—176 
HOOCH,C NNO, "Уно, разы 
ДА к у 
- н.соосн.с” Nino Nio, ai 
/\ я eu 
33| Hooc/ NNO, NCHOCH, 167—169 
G ‚—МО, 
ZX и. а 
34 | ucooc Nuno = \‹носн, | 140—141 
ГА 
мо, 
35 || J N /со0с»н, 141— 142/2 
Hac  \оос,н, 
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Выход, 
вес. % 


20 


Лите- 
ратура 


18 


Полученное вещество 


m 
Н.С.О 
5С:00С Pa N 
H5C,00C/ NGH, 
NO, 
| 
HCOOC Pa K 
HCO0C/ NGH, 
NO, 


m, VA na 


H¿COOC 


H COOC 


bS 
нос” мо, 


Н.СООС 
Е $ 


NO; 


HC NO, 
bea 
HCOOC Pa № 
н.с00с/ сен, 
H;Ce NO, 
H,COOC 
HCOOC 


NZ 
; Ay <“ 


HOOC NO, 
NZ 


ях 


_— \оон 


Температура 
плавления, °С 


Т. КИП. 
138—140/1 


Т. КИП. 
112 114/0,5 
T. КИП. 
142—152/0,6 


113 


122—123 
99—100 


129 


167—169 


147—151 
(разл.) 


Продолжение 


Выход, 


Ве 
8 |9, 10 
59 |9, 10 

41 |9, 10 
77 |10,11 

100 | 38, 10, 11 
17 | 10,11 
— |6 

27,6 | 47 

66 |17 


Продолжение 


Температура 


Выход, 
ры Полученное вещество плавления, вес. и: 
И N N0: 
д X 
44 a0 C=0 125,5—128 | 54 | 17 
| N Z 
Nar 
pa N Ao 
45 0—6 CH—CH,CH;—NO, 147,5—148,5| 66 | 17 
N 
kor 
NO 
46 pa '. ? 155 52 | 17 
HOOC NNO, COOH 
NO 
47 pi N S X ; 125,5—126 | 100 | 17 
H;COOC NO; COOCH; 
O 
48 pa z A e ИР ар * | 160 (разл.) | 64 | 18 
ноосн‚с” NNO, 
NO 
49 pa N ra X 2 160 56 | 18 
HOOCH;C NNO, COOH 
NO 
50 pa A AT i 79—80 — | 18 
H,COOCH;C NNO COOCH; 
NO; 
_51 и b 150—151 | 325| 16 
ом V NNO, 
NO, 
52 175 50 | 18 
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Продолжение 


Температура 
№ В ‚| Лите- 
п. Полученное вещество ПИЯ Виа. в parýpi 
NO, 
X 
53 N 249—251 67 16 
O,N N 
O H 
NO, 
N 
54 DO 168—170 | 89 16 
вх и 
Н 
МО, 
55 AN 147,5—149,5| 50 | 16 
S 
O,N N 
O 
7” CH, 
NO, 
56 DO 184 18 | 16 
N“ 
O,N ON 
NO, 
57 № 194—195 | 2165| 16 
О м 
N ОМИ 
й 
58 enn, 103—104 | 21 34 
N сосен, 
NO, 
ow 
59 и 151 56 12 
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Продолжение 


61 


62 


63 


= 


> > эко 
РОН Р 
И 
о => 


zy 
z 


Температура 
Полученное вещество плавления, а а 
И. 3 
AZ F 172 81 | 12 
rá 

‚с NNO, 

/ mha N 

v T 


191—192 46 12 


a 
ON S © 180 71 12 
y LN Ko | 
Pá 2 
Ii f] 
№. XY 193 78 | 12 
oN-< У NNO, 
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